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Meinen Eltern
Kurzzusammenfassung
Diese Arbeit untersucht vorwiegend die elektrischen Transporteigenschaften von
Zinnmonosulfid-Nanodra¨hten.
Zinnmonosulfid ist aufgrund seiner geringen Bandlu¨cke sowie der Affinita¨t von
Schwefelatomen, mit Goldelektroden eine Bindung einzugehen, ein unter elektro-
nischen Aspekten sehr interessanter Verbindungshalbleiter. Aufgrund dessen sind
die Injektionsmechanismen von Ladungstra¨gern in diesen noch recht unbekannten
Halbleiter von großem Interesse, um eine Verwendung fu¨r elektronische Bauteile zu
eruieren. Innerhalb dieser Arbeit werden Messungen an diesen Systemen vorgestellt,
die sowohl raumladungsbegrenzte Pha¨nomene als auch Hysterese-Effekte beinhalten.
Beides wird untersucht und durch ein eigens entwickeltes, theoretisches Modell
vereint. Dieses erlaubt nicht nur die Beschreibung der Kennlinien, es ermo¨glicht auch
eine Zuordnung der verschiedenen beteiligten Transportpha¨nomene. So la¨sst sich die
Herkunft der Hysterese, eine Abscha¨tzung der Bandlu¨cke, die Wachstumsrichtung,
die Mobilita¨t als auch die Ladungstra¨gerkonzentration bestimmen. Dadurch wird eine
neue Analyse-Methode beim Auftreten derartiger Hysterese-Effekte erschlossen.
In den anschließenden Kapiteln werden weitere Nanodraht-Materialien untersucht
wie Nanodra¨hte aus Platinsalz und Zinkoxid.
Die Ergebnisse der elektronischen Eigenschaften der Platinsalz-Nanodra¨hte werden
vor dem Hintergrund der zu erwartenden Eigenschaften auf Basis des Kristallgitters
diskutiert. Die fu¨r diese Arbeit zur Verfu¨gung gestellten Zinkoxid-Nanodra¨hte
zeigen ungewo¨hnliche Kristall-Geometrien. Diese wurden elektronenmikroskopisch
untersucht und lassen sich zuordnen.
Zur Nutzung stets optimaler Lithographie-Bedingungen wurden die Abha¨ngigkei-
ten der wichtiger Gro¨ßen bei den Belichtungsprozessen des Elektronenmikroskops
analysiert. Dadurch ließen sich die Einstellungen fu¨r die ho¨chste Auflo¨sung kalkulieren
und nutzen.
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Abstract
The present work investigates mainly the electrical transport properties of tin
monosulfide nanowires. Due to its low band gap and the affinity of sulfur atoms to
bond gold electrodes, tin monosulfide is under electrical aspects a very interesting
compound semiconductor. For this reason, charge carrier injection mechanisms into
this still quite unknown semiconductor are of large interest to investigate applications
for electronic components. In this work, measurements of these systems are presented,
that include both space-charge-limited phenomena and hysteresis effects. Both are
investigated and combined in specially developed theoretical model. This allows not
only the description of the characteristic curves, it also allows an assignment of the
various participating transport phenomena. This way, it can determine the origin of
the hysteresis, an assessment of the band gap, the growth direction, the mobility as
well as the carrier concentration. Thus a new analysis method is developed for the
event of such hysteresis effects.
In the following chapters further nanowire materials are investigated, such as
nanowires of platinum salt and zinc oxide. The results of the electronic properties of
the platinum salt nanowires are discussed in the background of the expected features
based on the crystal lattice. The zinc oxide nanowires, which are provided for this
work, show unusual crystal geometries. These were electron microscopically examined
and can be assigned.
To use always optimal lithography conditions, the dependencies of the important
quantities in the exposure process of the electron microscope have been analyzed.
Thus the settings for the highest resolution could be calculated and used.
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1. Einfu¨hrung
Die Entwicklung und Nutzung neuer Materialien in der Gro¨ßenordnung von Nano-
meterskalen ist eine der wichtigsten Aufgaben und Herausforderungen der Halblei-
tertechnologie. Dies ist no¨tig, damit immer leistungsfa¨higere elektrische Bauelemente
entwickelt werden ko¨nnen.
Damit einem elektrischen Bauelement bei der Herstellung gewu¨nschte elektronische
Leitungseigenschaften aufgepra¨gt werden ko¨nnen, muss die Bewegungsfreiheit der La-
dungstra¨ger dieses dreidimensionalen Bauelements ra¨umlich eingeschra¨nkt werden.
Deshalb ist es erforderlich alle nutzbaren Formen wie Quantenpunkte, Nanodra¨hte
und zweidimensionale Elektronen- oder Lochgase (in Heterostrukturen) aus verschie-
densten Materialien zu charakterisieren, damit ihre Eigenschaften fu¨r zuku¨nftige Ein-
satzfelder in Form von Bauelementen zur Verfu¨gung stehen.
Die vielseitige Nutzbarkeit niedrigdimensionaler Formen als Nanodraht-FET[1–3],
Diode, Gassensor[2, 4, 5], Biosensor[6], LED, Laser[7, 8], zur Feldemission[9], als Nano-
Pinzette[10], zur Bioanbindung sowie zur biomolekularen Detektion[11] verdeutlicht
das Potential dieses nanostrukturierten physikalischen Bereichs.
In letzter Zeit finden Anstrengungen statt, nicht nur gut leitende Nanodra¨hte wie
Kohlenstoffnanoro¨hren oder InP/InAs-Nanodra¨hte zu untersuchen, die keine oder le-
diglich kleine Bandlu¨cken aufweisen. Vielmehr besteht ein großes Interesse an Ma-
terialsystemen in Form von Nanodra¨hten, die große Bandlu¨cken besitzen, wie ZnO
(3.37 eV), TiO2 (3.4 eV) und CdSe (1.7− 1.9 eV).
Dies liegt zum Einen darin begru¨ndet, dass sich unter Nutzung der geringen geome-
trischen Gro¨ßenskalen von Nanodra¨hten Material einsparen la¨sst. Ein weiterer wichti-
ger Aspekt besteht darin, dass mit energetischem Abstand einer Bandlu¨cke der nutzba-
re Energiebetrag steigt, der zum Beispiel in einer Solarzelle zur Ladungstra¨gertrennung
unter Bildung von Elektronen-Loch-Paaren beno¨tigt wird oder bei Lichtemission un-
ter Ausnutzung von Rekombinationsprozessen die Farbe des Lichts festlegt. Aufgrund
dessen sind derartige Halbleiter fu¨r optische Bauelemente (LED, OLED, Laser, Pho-
todioden) von großer Bedeutung. .
Da mit Zunahme der Bandlu¨cke sowohl die Generation als auch die Rekombination
von Elektronen-Loch-Paaren immer unwahrscheinlicher wird, sind zusa¨tzliche Anfor-
derungen an einen Halbleiter erforderlich, um diesen elektrisch nutzen zu ko¨nnen.
Um eine ada¨quate elektrische Leitfa¨higkeit sicherzustellen, mu¨ssen ausreichend freie
Ladungstra¨ger vorliegen. Dies kann durch eine hohe Dotierung erreicht werden oder
durch besonders effiziente Injektionsmechanismen.
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Diese Arbeit bescha¨ftigt sich vorwiegend mit den Injektionsmechanismen an Nan-
odra¨hten, da diese sehr entscheidend die elektrischen Eigenschaften beeinflussen. Dies
ist notwendig bei der Verwendung der materialsparsamen Nanodra¨hte in elektroni-
schen Bauelementen mit definierter Funktion.
Aufgrund dessen fu¨hrt das nachfolgende Kapitel 2 die wesentlichen theoretischen
Grundlagen ein, die fu¨r die Interpretation der Messungen an den Nanodra¨hten dieser
Arbeit no¨tig sind.
Die in dieser Arbeit untersuchten Nanodra¨hte aus dem Platinsalz [Pt(NH3)4](HCO3)2
setzen zusa¨tzliche theoretische Grundlagen voraus. Da diese eher eine Kombination aus
den Gebieten der Festko¨rperphysik und der Chemie darstellen, wurden diese Grund-
lagen in einem separaten Kapitel Kapitel 3 behandelt.
Zur Ermo¨glichung elektrischer Transportuntersuchungen an Nanodra¨hten wurde in
dieser Arbeit auch die notwendige Technologie entwickelt. Die elektrische Kontak-
tierung zur zersto¨rungsfreien Charakterisierung wird in Kapitel 4 vorgestellt. Mit
Hilfe dieser Technologie wurden erfolgreich elektrische Messungen an SnS- als auch
[Pt(NH3)4](HCO3)2-Nanodra¨hten realisiert.
Einen U¨berblick gewa¨hrt das Kapitel 5 u¨ber die verwendeten Messaufbauten. Darin
sind sowohl die fu¨r die Gleichspannungsmessungen notwendigen Aufbauten zur Mes-
sung der Nanodrahtstrukturen beschrieben, als auch jene der Proteinmessungen.
In Kapitel 6 werden die elektrischen Messungen einzelner Zinnsulfid-Nanodra¨hte
pra¨sentiert. Zinnsulfide als Verbundhalbleiter lassen sich der allgemeinen Form SnxSy
zuordnen. Da sich ihre Bandlu¨cken u¨ber einen breiten Bereich von 0.85− 2.24 eV er-
strecken, sind Zinnsulfide neben elektrischer Anwendungsmo¨glichkeiten auch Kandida-
ten fu¨r die Herstellung von Solarzellen und opto-elektronischen Anwendungen[12–14]
und daher von zunehmendem Interesse. Bisher existieren kaum elektrische Untersu-
chungen an diesem Material-System, vor allen Dingen nicht in Form von Nanodra¨hten.
Daher bieten die Messungen an diesen Nanodra¨hten in dieser Arbeit sehr interessante
Untersuchungsmo¨glichkeiten. Die Detektion charakteristischer Eigenschaften in elek-
trischen Messungen kann hierbei hilfreich sein, um noch unbekannte Effekte zu ana-
lysieren. Eine theoretische Modell-Entwicklung ermo¨glicht die Bestimmung wichtiger
physikalischer Gro¨ßen fu¨r den elektrischen Transport.
In Kapitel 7 werden zwei weitere Materialien in Form von Nanodra¨hten untersucht,
weshalb es sich in zwei Abschnitte unterteilt. Da die im vorhergehenden Kapitel be-
handelten SnS-Nanodra¨hte Festko¨rper aus kovalenten Bindungen darstellen, widmet
sich Abschnitt 7.1 Nanodra¨hten ionischer Bindungen. Bei diesen Salzen, die be-
kannterweise ebenfalls zu den Festko¨rpern za¨hlen, handelt es sich um das Platinsalz
[Pt(NH3)4](HCO3)2. Diese Salz-Nanodra¨hte werden dabei a¨quivalent zu den vorhe-
rigen Zinnsulfid-Nanodra¨hten elektrisch kontaktiert und charakterisiert.
Bei der vielseitigen Herstellung von Nanodra¨hten ko¨nnen unterschiedlichste Neben-
produkte entstehen. Das nachfolgende Kapitel 7.2 widmet sich deshalb auftretenden
Kristall-Strukturen aus Zinkoxid, die mittels Elektronenmikroskop untersucht und de-
ren Herkunft analysiert wird.
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Die Arbeit schließt mit einer Zusammenfassung der wichtigsten Ergebnisse und bie-
tet einen Ausblick auf sich daraus ergebende Anwendungen.
Im Anhang finden sich neben weiteren Messungen an Nanodra¨hten auch Materialpa-
rameter und materialspezifische Zuordnungen bestimmter Halbleiter.
Im Rahmen der Doktorarbeit wurden auch Multi-Protein-Kristalle des Photosystems
I von Cyano-Bakterien untersucht, die ebenfalls dem Anhang beigefu¨gt wurden.
Die Arbeit wird mit technologischen Zusammenha¨ngen abgerundet und komplet-
tiert.
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2. Theorie der Nanodra¨hte
Eindimensionale Nanostrukturen wie Nanodra¨hte und Nanoro¨hren repra¨sentieren die
kleinste Geometrie, die fu¨r einen effizienten Transport[15] von Ladungstra¨gern mo¨glich
ist. Aus diesem Grunde ist die Erforschung elektrischer Transportpha¨nomene in dieser
Form an unterschiedlichsten Materialien sehr interessant.
Nanodra¨hte sind nadelfo¨rmige Kristallstrukturen, die einen Durchmesser auf Nano-
meterskala besitzen. Im Gegensatz dazu weisen sie eine la¨ngliche Ausdehnung auf, die
im Prinzip als uneingeschra¨nkt zu betrachten ist. Die in dieser Arbeit verwendeten
Nanodra¨hte besitzen eine La¨nge weniger Mikrometer. Ladungstra¨ger, die sich entlang
eines solchen Leiters fortbewegen, sind folglich in ihrer Bewegung in zwei Dimensionen
eingeschra¨nkt. Dies kann zu quantenmechanischen Effekten fu¨hren, wenn die Wellen-
funktion eines Ladungstra¨gers in einem ausgedehnten Zustand ihre Phaseninformation
nicht verliert. Diese ist folglich der Eigenschaft des Halbleiters unterworfen.
Seit den 90er Jahren wurden große Anstrengungen unternommen, besonders gut
leitende Nanodra¨hte zu untersuchen, insbesondere die Kohlenstoff-Nanoro¨hren. Diese
zeigen aufgrund ihrer perfekten atomar ein- oder mehrwandigen Gitterstruktur ne-
ben metallischen oder halbleitenden Eigenschaften auch eine Phasenkoha¨renzla¨nge,
die gro¨ßer als die La¨nge der Nanoro¨hren ist, wodurch quantenmechanische Effekte
beobachtbar werden. Zu ihnen geho¨ren Einzelelektronenpha¨nomene[16] genauso wie
Interferenzeffekte entsprechend eines Fabry-Perot-Interferometers[17].
Dennoch ist aufgrund ihrer einwandigen oder mehrwandigen Graphitschicht keine
wirklich dreidimensional homogene Dotierungsmo¨glichkeit vorhanden. Die Kontrolle
der Dotierung ist aber gerade fu¨r die heutige Halbleitertechnologie von sehr entschei-
dender Bedeutung, um reproduzierbaren Einfluss auf die Ladungstra¨gerdichte zu ge-
winnen.
Deshalb bieten Nanodra¨hte, in denen feste Gitterpla¨tze von mo¨glichen Dotierato-
men eingenommen werden ko¨nnen, einen großen Vorteil. Zudem ist man gerade in
letzter Zeit sehr daran interessiert, Nanodra¨hte fu¨r den optischen Bereich zu nut-
zen, bei dem eine große Bandlu¨cke erforderlich ist, um z. B. eine Emission im UV-
Bereich zu forcieren. So wurden unter anderem Nanodrahtlaser entwickelt[18], UV-
Photodetektoren[19, 20] sowie Solarzellen[21].
Aufgrund der zumeist unbekannten Bandlu¨cken der in dieser Arbeit untersuchten
Nanodra¨hte ist die Analyse der Kontakte mit ihren Metall-Isolator-U¨berga¨ngen von
großer Bedeutung[22], da die Bandverbiegungen Informationen u¨ber die Halbleiterei-
genschaften liefern. Im Folgenden Kapitel wird deshalb dieser U¨bergang an den Kon-
takten beschrieben.
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2.1. Der Metall-Isolator-U¨bergang
Ein Isolator war in klassischer Sicht lediglich ein nichtleitendes Material. Dennoch
sind verschwindend kleine Stro¨me bei kleinen Feldern bis hin zum elektrischen Durch-
bruch bei hohen Feldern zu beobachten, die sich mit Hilfe der moderneren Quanten-
theorie beschreiben lassen. Mott und Gurney erkannten 1940 bei ihren Bandenergie-
Betrachtungen, dass analog zur Elektronen-Injektion aus einer heißen Elektrode ins
Vakuum auch die Injektion in einen Isolator bei geeigneter Elektrode beobachtbar
sein mu¨sste. Dieser Injektionmechanismus sowie andere Emissionsmodelle an einem
Metall-Isolator-U¨bergang werden im Folgenden untersucht.
Wird ein Metall mit einem n-Halbleiter in Kontakt gebracht, so findet eine Band-
verbiegung statt. Diese resultiert aus dem Gleichgewicht zwischen Diffusion von Ma-
jorita¨tsladungstra¨gern und der Driftbewegung im sich bildenden elektrischen Feld,
welches die Diffusionsbewegung der Ladungstra¨ger kompensiert. Unter Verwendung
der Elementarladungsbetrags q des Elektrons la¨sst sich bei einem n-Halbleiter die
Barrierenho¨he qφBn am Metall-Halbleiter-U¨bergang aus der Austrittsarbeit von Me-
tallelektronen qφm und der Halbleiteraffinita¨t χS bestimmen[23]:
qφBn = q(φm − χS). (2.1)
A¨quivalent gilt fu¨r die Barrierenho¨he qφBp in einem p-Halbleiter:
qφBp = Eg − q(φm − χS), (2.2)
wobei Eg die Bandlu¨cke des Halbleiters bezeichnet.
Die Emission von Ladungstra¨gern u¨ber diese Barriere ist abha¨ngig von der energeti-
schen Lage der Ladungstra¨ger, der Barrierenho¨he sowie dem elektrischen Feld. Einige
wichtige Emissions- /Injektionsmodelle werden im folgenden Abschnitt erla¨utert.
2.2. Emissions- /Injektionsmodelle bei Halbleitern mit
großen Bandlu¨cken
Die elektrische Leitung in Halbleitern kann von den Eigenschaften der Metall-
Halbleiter-U¨berga¨nge stark dominiert werden. Dieser Abschnitt widmet sich daher
dieser Metall-Halbleiter-U¨berga¨nge, die bei kleiner oder niedriger Dotierung weit in
den Halbleiter ausgedehnt sind. Zur Charakterisierung einer Halbleiterstruktur mit-
tels Zwei-Punkt-Kontakt ist eine gute Kenntnis der Prozesse dieser Metall-Halbleiter-
U¨berga¨nge an den Kontaktbereichen erforderlich. Einige wichtige Transportmechanis-
men [24] stellen sich als thermische Emissionsmechanismen an Kontakten dar und
werden am Ende dieses Abschnitts in der Tabelle 2.1 zusammenfassend dargestellt.
Die Transportmechanismen einer sich aus einem Metall-Isolator-U¨bergang bildenden
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Schottky-Barriere la¨sst sich in unterschiedliche Emissionskategorien unterteilen. Die-
se lassen sich in Abha¨ngigkeit der energetischen Lage der emittierten Ladung am
Metall-Halbleiteru¨bergang differenzieren und sind in Abb. 2.1 dargestellt. Zu den
EF
q Bn
q(U  - U)bi
qV 
q
(a)
(b)
(c) (d)
Abbildung 2.1.: Transportprozesse innerhalb einer Schottky-Barriere
Emissionsmechanismen geho¨ren: die thermionische Emission u¨ber die Barriere (a),
das quantenmechanische Tunneln / thermionische Feld-Emission (b) durch die Bar-
riere, Rekombination (c) innerhalb der Verarmungszone (Raumladungszone) sowie die
Rekombination in der neutralen Zone durch Lo¨cherinjektion (d). Letztere ist mit der
Minorita¨tsladungstra¨ger-Injektion verbunden.
Bei diesen Transportmechanismen wird eine Wechselwirkung der Ladungstra¨ger un-
tereinander sowie eine Einflussnahme der Ladungstra¨ger auf das a¨ußere elektrische
Feld ausgeschlossen.
2.2.1. Thermionische Emission
In dem Bethe’schen, thermischen Emissionsmodell wird von einem strombegrenzten
Transportmechanismus ausgegangen, der ausschließlich einem Metall-Halbleiteru¨ber-
gang zugrunde liegt. Die thermionische Emission beschreibt die Emission von La-
dungstra¨gern u¨ber die Schottky-Barriere, die sich an einem Halbleiter-U¨bergang bilden
kann, entsprechend Abb.2.1 (a). Bei diesem Emissionsmechanismus ist zur U¨berwin-
dung der Barriere ein Tunnelvorgang nicht erforderlich, da die thermische Energie
hierfu¨r ausreicht. Die Stromdichte der thermionischen Emission ist proportional zu:
J ≈ A∗T 2 exp[− qφB
kBT
]. Hierbei stellt A∗ die wohlbekannte Richardsonkonstante dar,
die namentlich die Forschungsarbeiten von O.W. Richardson (Nobelpreis 1929) an
thermionischen Pha¨nomenen wu¨rdigt. Die Richardson-Konstante ist gegeben durch:
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A∗ = 4piqm
∗k2B
h3
≈ 120 · 104 m∗
me
A/(m2K2) und somit proportional zum Verha¨ltnis der ef-
fektiven Masse m∗ zur Ruhemasse des Elektrons . Die beiden u¨brigen Konstanten sind
die Boltzmann-Konstante kB und das Planck’sche Wirkungsquantum h. Die Strom-
dichte der thermionischen Emission wird nach der Einfu¨hrung den weiteren Emissi-
onsmechanismen in einer Tabelle gegenu¨bergestellt.
2.2.2. Thermionische Feld-Emission
Ist eine U¨berwindung der Barrierenho¨he φB gema¨ß der thermionischen Emission mit-
tels thermischer Ladungstra¨ger aufgrund zu geringer Temperatur unwahrscheinlich,
so la¨sst sich dennoch die Barriere durch einen feldinduzierten Tunnelvorgang durch-
queren. Ist dieser feldinduzierte Tunnelvorgang dominant[25], so handelt es sich um
die thermionische Feld-Emission. Da die Temperatur der Ladungstra¨ger nicht aus-
reicht, um die Barriere zu u¨berwinden, findet die sich als Tunnelvorgang darstellende
Feld-Emission entsprechend Abb.2.1(b) am oberen, du¨nnen Teil der Barriere statt. Die
Abha¨ngigkeit der Stromdichte vom elektrischen Feld ist in Tabelle 2.1 dargestellt.
2.2.3. Schottky-Emission
Der Schottky-Effekt beschreibt die Reduktion der Barrierenho¨he durch die Induktion
von Bild-Ladungen am Metallkontakt. Auf diese Weise beno¨tigt ein Elektron weniger
Energie, um die Barriere bei gegebener Spannung zu u¨berwinden. Die Barrierenre-
duktion um den Betrag ∆φ ist folglich spannungsabha¨ngig bzw. E-Feld-abha¨ngig und
la¨sst sich bestimmen aus:
∆φ =
√
qE
4pi0s
. (2.3)
Dabei beschreibt E den Absolutwert des elektrischen Feldes und s die Dielektrizita¨ts-
konstante des Halbleiters. Der Reduktion wird durch die Differenz der Barrierenho¨he
φB und ∆φ in der Stromdichte der Schottky-Emission in Tabelle 2.1 Rechnung getra-
gen. Bei einem dotierten Halbleiter ist aufgrund der Verschiebung der Fermi-Energie
die Injektion von Majorita¨tsladungstra¨gern bevorzugt. Die U¨berwindung der Barriere
reduziert die Injektionsrate. Je nach Materialeigenschaften des Halbleiters wird daher
die Schottky-Barriere mittels Annealprozess minimiert und Ohmsche Kontakte werden
erzeugt.
2.2.4. Frenkel-Poole Emission
Bei der Frenkel-Poole Emission befinden sich innerhalb der Barriere des Metall-
Halbleiter-U¨bergangs eine Vielzahl von Fallenzusta¨nden. Dadurch ist es mo¨glich, vom
Metall aus in diese Fallenzusta¨nde zu tunneln. Damit Ladungstra¨ger aus diesen Fallen
ins Leitungsband gelangen ko¨nnen, ist ein elektrisches Feld no¨tig. Die dafu¨r no¨tige
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Energie u¨bersteigt bei dieser Emission die thermische Energie, weshalb die Frenkel-
Pool Emission (abgeku¨rzt: FP) nahezu unabha¨ngig von der Temperatur ist. Aufgrund
dessen unterscheidet sich die Stromdichte der Frenkel-Poole Emission im Wesentlichen
durch die sta¨rkere E-Feld-Abha¨ngigkeit mit J ≈ E ·FMS(E) von der Stromdichte der
Schottky-Emission mit J ≈ A∗T 2 ·F (E), wobei FMS(E) = exp[− q(φB−
√
qE/(4pi))
kBT
] die
gleiche E-Feld-abha¨ngige Funktion ist.
2.2.5. Zusammenfassung der thermionischen
Emissionsmechanismen
In Tabelle 2.1 sind die in diesem Abschnitt eingefu¨hrten thermionischen Emissions-
mechanismen nochmals aufgelistet.
Prozess Zusammenhang Zitat
Thermionische Emission J0 = A
∗T 2 exp[− qφB
kBT
] [23, 24]
Thermionische J = A∗T 2e−
qφB
kBT e
U
E0 (1− e− qUkBT ) [24, 25]
Feld-Emission E0 = E00 coth(qE00/(kBT ))
E00 =
~
2
√
ND
m∗
A∗ = 4piqm
∗k2
h3
≈ 120 · 104m∗
me
[
A
m2K2
]
Schottky Emission J0 = A
∗T 2 exp[− q
kBT
(φB −∆φ)] [26]
∆φ =
√
qE
4pi0s
Frenkel-Poole J0 = σ
′
0E exp[− q(φB−
√
qE/(4pi))
kBT
] [23, 24]
(FP) Emission σ′0 = qNµ1(kBT )
2 im semi-kristallinen Material
σ′0 = qNµ2(kBT )
2/
√E im amorphen Material
N ist die Ableitung der Zustandsdichte
bezu¨glich der Energie der an der Emission be-
teiligten Zusta¨nde pro Einheitsvolumen und pro
Einheitsenergie
Tabelle 2.1.: Thermionische Emissionsmechanismen
Die Stromdichte als Funktion der Spannung la¨sst sich gema¨ß der thermionischen Emis-
sionstheorie nach einschla¨giger Literatur [23] mehrseitig herleiten, worauf in dieser
Arbeit verzichtet wird. Im Wesentlichen werden jene Stromdichten der MOS-Diode
addiert, die sich bei der Injektion vom Halbleiter ins Metall und umgekehrt vom Me-
tall in den Halbleiter ergeben. Hieraus ergibt sich eine Stromdichte der thermionischen
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Emission der Form:
J = J0
[
exp
(
qU
kBT
)
− 1
]
, (2.4)
wobei J0 entsprechend der thermionischen Emission die in der Tabelle 2.1 enthaltene
Funktionalita¨t besitzt. Die Stromdichte J0 wird ha¨ufig auch als Sa¨ttigungsstromdichte
bezeichnet, da die Stromdichte eines reinen Metall-Halbleiter-U¨bergangs fu¨r negative
Spannungswerte gegen diese Stromdichte J0 strebt.
Da alle weiteren Emissionsmechanismen ebenfalls an der Schottky-Barriere auftre-
ten, ist es nicht besonders verwunderlich, dass diese Grundgleichung (2.4) mehrfach
auftritt, wenn auch in abgewandelter Form. So lassen sich durch Modifizierung der
Sa¨ttigungsstromdichte J0 die unterschiedlichen Stromdichten der Emissionsmechanis-
men gewinnen.
Naturgema¨ß lassen sich die Stromdichte-Spannungs-Kennlinien neben der Grund-
gleichung einer Diode in Gl.(2.4) grundlegender beschreiben durch:
J = J0 exp
(
qU
nDiodekBT
)[
1− exp
(
− qU
kBT
)]
, (2.5)
wobei nDiode den Idealita¨tsfaktor einer Diode bezeichnet. Es la¨sst sich leicht erkennen,
dass fu¨r nDiode = 1 sich genau Gl.(2.4) ergibt. Der bei der thermionischen Feld-
Emission enthaltene Faktor E0 wurde eingefu¨hrt, um den Nenner des Exponenten
u¨bersichtlicher zu gestalten.
2.3. Tunnel- /Feld-Emissionen an
Metall-Halbleiter-U¨berga¨ngen
Der Tunnel-Effekt beschreibt die Wahrscheinlichkeit, dass ein Teilchen in der Lage ist,
eine Barriere zu durchdringen (tunneln). Der Tunnel-Effekt oder eine Kombination mit
dem Tunnel-Effekt kann an Metall-Halbleiter-U¨berga¨ngen auftreten, da sie Barrieren
darstellen. Danach nimmt mit der Wahrscheinlichkeit des Durchdringens der Barriere
auch die Stromdichte exponentiell zu, wenn die Breite der Barriere abnimmt. Ebenso
nimmt die Wahrscheinlichkeit mit zunehmender Energie des Teilchens zu. Eine quan-
tenmechanische Behandlung des Problems durch Beschreibung des Teilchens mittels
einer Wellenfunktion fu¨hrt zu dem Ergebnis, dass die Stromdichte eine Funktion der
Differenz der Barrierenho¨he qφBar und der u¨ber die Spannung U verbundene Teilchen-
energie qU darstellt: J ≈ exp (−√qφBar − qU) . Fu¨r die Na¨herung: U  φBar wird
der Exponent spannungsunabha¨ngig. In Abha¨ngigkeit der Barrierenho¨he a¨ndert sich
das Durchdringungsvermo¨gen der Barriere. Daher lassen sich die Tunnel-Effekte nach
den Barrieren klassifizieren. Zwei ha¨ufig angewendete Barrieren sind die quadratische
und die dreiecksfo¨rmige Barriere, die im Folgenden exemplarisch dargestellt werden.
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Tunneln durch eine quadratische Barriere
Fu¨r eine quadratische Barriere ist die Stromdichte J gegeben durch [24]:
J = σ0U, mit (2.6)
σ0 =
q2
√
2mqφBar
4pi~2dBar
exp
[
−2
√
2mqφBar
~
dBar
]
, (2.7)
wobei dBar die Breite der Barriere darstellt. Hier wurde die Spannungsabha¨ngigkeit
unter der Wurzel des Exponenten fu¨r qU  qφBar vernachla¨ssigt.
Tunneln durch eine Dreiecksbarriere
Fu¨r eine Dreiecksbarriere der maximalen Ho¨he φBar gilt:
J = σ0E2 exp
[
−4
√
2m∗q(φBar)
3
2
3q~E
]
(2.8)
σ0 =
q3
16pi2~qφBar
. (2.9)
Im Vergleich zum Tunnelvorgang durch eine quadratische Barriere ist auch hier die
Stromdichte von der Barrierenbreite dBar abha¨ngig, denn unter Beru¨cksichtigung von
E = U/dBar wird der Exponent in Gl.(2.8) wieder proportional zu dBar.
Fowler-Nordheim Tunneln
Auch das Fowler-Nordheim Tunneln ist eine am Metall-Halbleiter-U¨bergang auf-
tretende Transporteigenschaft und damit ein Elektroden-limitierter Transport-
Mechanismus[27, 28].
2.3.1. Zusammenfassung der Tunnelmechanismen
Die an einem Metall-Halbleiter-U¨bergang ha¨ufig auftretenden Tunnel-Mechanismen
sind in Tabelle 2.2 u¨bersichtlich zusammengefasst.
Prozess Zusammenhang Zitat
Tunnel-/ Feldemission J = σ0U [24]
(quadratische Barriere) σ0 =
q2
√
2mqφBar
4pi~2dBar
exp
[
−2
√
2mqφBar
~ dBar
]
Tunnel-/ Feldemission J = σ0E2 exp
[
−4
√
2m∗q(φBar)
3
2
3q~E
]
[23, 24]
(Dreiecksbarriere) σ0 =
q3
16pi2~qφBar
Fowler-Nordheim (FN) J = σ0E2 exp[C1 − C2/(E + Ein] [29]
Tabelle 2.2.: Tunnelmechanismen
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2.4. Minorita¨tsladungstra¨ger-Injektion
In Kapitel 2.2.3 wurde die Schottky-Diode beschrieben, die aufgrund ihres Metall-
Halbleiter-U¨bergangs ein Majorita¨tsladungstra¨ger-Bauteil darstellt, allerdings mit ge-
ringer Injektionsrate.
Ein n-Halbleiter erzeugt an einem Metallkontakt eine Schottky-Barriere. Die Ho¨he
dieser Barriere ist durch die Austrittsarbeit des Metalls qφm und der Affinita¨t χS des
Halbleiters gegeben. Die Breite der Barriere ist bedingt durch die aus der Dotierung
folgenden Diffusionsbewegung der Majorita¨tsladungstra¨ger in den Metallkontakt und
dem vom daraus resultierenden Kompensationsfeld erzeugten Driftstrom. Aufgrund
des sich aufbauenden Gleichgewichtszustandes der Ladungstra¨gerbewegung verbiegt
sich das Band am Metallkontakt, und eine Schottky-Barriere wird gebildet. Das elek-
trische Feld, welches durch die Diffusion der Elektronen vom Leitungsband eines n-
Halbleiters in den Metallkontakt hervorgerufen wird, zieht gleichzeitig Lo¨cher aus dem
Metall an der Metall-Halbleiter-Kontaktfla¨che in den entstehenden Raumladungsbe-
reich hinein. Beim Anlegen eines zusa¨tzlichen elektrischen Feldes kann diese Injektion
der Minorita¨tsladungstra¨ger von der Elektrode in den Halbleiter versta¨rkt werden.
Exemplarisch fu¨r einen n-Halbleiter ergibt sich die Lo¨cherstromdichte (Minorita¨ts-
ladungstra¨ger) aus der Diffusionskonstanten fu¨r Lo¨cher Dp =
kBT
q
µp und der Donator-
konzentration im n-Halbleiter ND:
Jc =
qDppn0
Lp
≈ qDpn
2
i
NDLp
, (2.10)
wobei µp die Mobilita¨t der Lo¨cher im Halbleiter darstellt und Lp die Diffusionsla¨nge
fu¨r Lo¨cher ist. Hier wurde allgemein die am Kontakt einsetzende Stromdichte der
Minorita¨tsladungstra¨ger mit Jc bezeichnet.
2.5. Die Baritt-Diode
Die Probe eines halbleitenden Nanodrahtes, dessen Enden in Metallkontakten mit
dem Abstand W eingebettet sind, entspricht unter Betrachtung beider Kontakteigen-
schaften am ehesten einer sog. BarittA-Diode. Bei dieser sind zwei Metall-Halbleiter-
U¨berga¨nge (Schottky-Kontakte) entgegengesetzt geschaltet[30]. Aufgrund der endli-
chen Zeit, die Ladungstra¨ger bei frequenzabha¨ngigen Spannungen zur Verfu¨gung ha-
ben, um die Driftregion zu durchqueren, kann es dazu kommen, dass der Strom der
Aengl.: barrier injection and transit time
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Spannung verzo¨gert folgt. Die Transitzeit-Verzo¨gerung ist der Hauptmechanismus die-
ses Bauelements bei Wechselspannungen. Ein weiterer Mechanismus ist der Mino-
rita¨tsladungstra¨gertransport. Dieser la¨sst sich aufgrund des Injektionsmechanismus
durch Reduktion der Kontaktbarriere mittels Gleichspannung unterstu¨tzten. In Abb.
W1 W2
EF
EFqU
q Bn
q Bn q(U  - U )bi 1
q(U  + U )bi 2
q Bp
q(      + U  - U )bi 1Bp
b)
W1 W2
x
E
a)
+ -
W
Abbildung 2.2.: Die Baritt-Diode ist aus zwei entgegengesetzt geschalteten Schottky-
Dioden aufgebaut. Der Ladungstra¨gerdiffusion wirkt ein ausgleichendes elektrisches
Kompensationsfeld entgegen, das innerhalb der Verarmungszonen der Breiten W1 und
W2 wirkt (a). Je nach Vorzeichen der Spannung U wird die Verarmungszone des einen
Kontakts reduziert und die des zweiten ausgeweitet (b). Der resultierende Injektions-
prozess am Emitter fu¨hrt zu einem dominierenden Minorita¨tsladungstra¨gertransport.
2.2 ist das Prinzip der Baritt-Diode exemplarisch an einem n-dotierten Halbleiter
dargestellt. Bezu¨glich des rechten Kontaktes ist am linken eine positive Spannung U
angelegt. A¨quivalent zu Kapitel 2.1 ergeben sich die Barrierenho¨hen qφBn aus der Dif-
ferenz der Austrittsarbeit von Metallelektronen qφm und der Halbleiteraffinita¨t χS.
Die Barrierenbreiten sind ein Resultat des sich ergebenden Gleichgewichtszustandes
aus Ladungstra¨gerdiffusion sowie der Driftbewegung des kompensierenden elektrischen
Gegenfeldes (siehe Abb. 2.2 a). Im Gegensatz zur einfachen Schottky-Diode wird bei
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der Baritt-Diode bei jeder Spannungsrichtung eine Schottky-Barriere durch den u¨ber
die Verarmungszone abfallenden Spannungsanteil reduziert, wa¨hrend die Verarmungs-
zone vor dem zweiten Kontakt vergro¨ßert wird (Abb. 2.2 b).
Die Breiten der Verarmungszonen W1 und W2 sind somit von den u¨ber diese abfal-
lenden Spannungsanteilen U1 und U2 der Gesamtspannung U = U1 + U2 abha¨ngig:
W1 =
√
2s
qND
(Ubi − U1) (2.11)
W2 =
√
2s
qND
(Ubi + U2). (2.12)
Fu¨r kleine Spannungen ist der Strom eine Summe aus dem Sa¨ttigungsstrom einer
Schottky-Diode in Sperrrichtung mit der Barriere φBn, einem mo¨glichen Generation-
Rekombinationsstroms sowie einem Oberfla¨chen-Leckstroms.
Wird die Spannung weiter erho¨ht so beru¨hrenB sich die Raumladungszonen bei einer
Spannung URT , die sich mit W = W1 + W2 sowie den Gleichungen (2.11) und (2.12)
bestimmen la¨sst:
URT =
qND
2s
W 2 −W
√
2qND
s
(Ubi − U1) (2.13)
' qND
2s
W 2 −W
√
2qND
s
Ubi (2.14)
Ab dieser Spannung ist der Minorita¨tsladungstra¨gerstrom der dominierende Strom.
Bei einem n-Halbleiter, wie in Abb. 2.3 a) dargestellt, ist dies der Lo¨cherstrom Jp, der
thermisch u¨ber die Lo¨cherbarriere φBp injiziert wird. Dieser ist gegeben durch:
Jp = A
∗
pT
2e
− q
kBT
(φBp+Ubi)(e
qU1
kBT − 1), (2.15)
wobei A∗p die Richardsonkonstante bezogen auf die Lo¨cher ist. Bei weiterer Spannungs-
erho¨hung tritt der Flachbandfall U = UFB ein, sobald die Teilspannung U1 gleich dem
Built-In-Potential Ubi wird. Die Flachbandspannung UFB ergibt sich aus Gl. (2.13) zu:
UFB =
qNDW
2
2s
(2.16)
Da sich der Beru¨hrungspunkt der zwei Verarmungszonen mit dem u¨ber die angeleg-
te Spannung verbundene Spannungsanteil U1 verschiebt, ist Gleichung (2.13) fu¨r den
Spannungsbereich URT ≤ U ≤ UFB gu¨ltig. Durch Einsetzen von UFB in diese Glei-
chung wird folgende Abha¨ngigkeit erhalten:
Ubi − U1 = (UFB − U)
2
4UFB
, (2.17)
BDer Index der Spannung URT kommt aus dem Englischen reach-through. Spannung bei der die
Verarmungszonen / Raumladungszonen beider Kontakte zusammentreffen
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W1
x
E
a)
W
W2
EF
q Bn
q Bn
q(      + U  - U )bi 1Bp
Jp
EF
qU
x
E
b)
= WW2
EF
q Bn
q Bn
Jp
EF
qU
FlachbandfallDurchreichende
Verarmung
Abbildung 2.3.: Die Feldverteilungen (oben) sowie die dazugeho¨rigen Bandstruktu-
ren (unten) der Baritt-Diode fu¨r die Fa¨lle der Beru¨hrung der Verarmungszonen (a)
und des Flachbandfalls (b).
wodurch sich der Injektionsstrom der Lo¨cher aus Gl.(2.15) fu¨r U ≥ URT umschreiben
la¨sst zu:
Jp = A
∗
pT
2e
− q
kBT
φBp(e
q(UFB−U)2
4kBTUFB − e− qkBT Ubi). (2.18)
Der Injektionsstrom von Minorita¨tsladungstra¨gern steigt in diesem Spannungsbereich
exponentiell mit der Spannung an. Bei den bisher betrachteten kleinen Injektions-
stro¨men wurde eine Beeinflussung des elektrischen Feldes durch die Ladungstra¨ger
vernachla¨ssigt.
Dies a¨ndert sich, sobald die Anzahl der injizierten Ladungstra¨ger vergleichbar wird
mit der Anzahl der aus ionisierten Dotieratomen gewonnenen Ladungstra¨ger. Dadurch
wird die Kollektor-Elektrode durch die Ladungstra¨ger abgeschirmt und es tritt eine
andere Feldabha¨ngigkeit des Stromes ein: der raumladungsbegrenzte Strom. Dieser
Mechanismus wird im u¨berna¨chsten Kapitel behandelt, denn zuvor ist eine Einfu¨hrung
der hierfu¨r no¨tigen Begriffe Fermi-Energie und Quasi-Fermi-Energie notwendig.
2.6. Fermi-Energie und Quasi-Fermi-Energie
Zur Unterscheidung der Fermi-Energie von der Quasi-Fermi-Energie ist die Kla¨rung
dieser Begriffe erforderlich.
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2.6.1. Die Fermi-Energie
Die Fermi-Energie EF la¨sst sich allgemein als die Energie in einem Festko¨rper bezeich-
nen, bis zu der bei einer Temperatur von 0 K alle besetzbaren Zusta¨nde besetzt sind.
Ausnahmen sind Halbleiter und Isolatoren, bei welchen innerhalb der Bandlu¨cke eine
Besetzung verboten ist.
Allgemein la¨sst sich die Fermi-Energie als Funktion der effektiven ZustandsdichteC des
Leitungsbandes NC und des Valenzbandes NV in Bezug zur intrinsischen Energie Ei
darstellen [23].
EF = Ei =
EC + EV
2
+
kBT
2
ln
(
NV
NC
)
. (2.19)
Ein intrinsischer d. h. undotierter Halbleiter zeichnet sich dadurch aus, dass im
thermischen Gleichgewicht die Ladungstra¨gerdichte der Elektronen n = NCe
−EC−EF
kBT
und die der Lo¨cher p = NV e
−EF−EV
kBT entspricht. Die Energie, bei der sich dieses
Gleichgewicht einstellt, wird mit intrinsischer Energie Ei bezeichnet. Sind die ef-
fektiven Zustandsdichten des Leitungs- und Valenzbandes nicht gleich, so verschiebt
sich mit dem Gleichgewicht auch die Fermi-Energie. Durch Dotierung des Halbleiters
(bei n-Dotierung durch die Donator-Konzentration: ND und beim p-Halbleiter durch
Akzeptor-Konzentration: NA), verschiebt sich die Fermi-Energie entsprechend:
Bezeichnung n-Halbleiter p-Halbleiter
Fermi-Energie EF = Ei + kBT ln
(
nn0
ni
)
EF = Ei − kBT ln
(
pp0
ni
)
≈ Ei + kBT ln
(
ND
ni
)
≈ Ei − kBT ln
(
NA
ni
)
Tabelle 2.3.: Fermi-Energie in Abha¨ngigkeit des Halbleitertyps
Hierbei stellen nn0 und pp0 jeweils die Majorita¨tsladungstra¨ger dar, d. h. die Elek-
tronenkonzentration im n-Halbleiter und die Lo¨cherkonzentration im p-Halbleiter. Mit
ni wird die intrinsische Ladungstra¨gerkonzentration bezeichnet.
2.6.2. Die Quasi-Fermi-Energie
Die Quasi-Fermi-Energie eines Ladungstra¨gertyps ist die lokal auf die jeweilige La-
dungstra¨gerkonzentration n bzw. p bezogene Fermi-Energie im Nicht-Gleichgewicht.
CDie Einheit der effektiven Zustandsdichte entspricht einer Ladungstra¨gerkonzentration [m−3], da
die effektive Zustandsdichte des Leitungs- und Valenzbandes (NC und NV ) die gleiche Einheit
besitzen und fu¨r die intrinsische Ladungstra¨gerdichte gilt [23]: n0 =
√
NCNV exp
[
− Eg2kBT
]
, wobei
Eg die Energie der Bandlu¨cke ist.
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Dies bedeutet, dass mit verschiedener Ladungstra¨gerkonzentration sich die Quasi-
Fermi-Energie der Elektronen sich von der der Lo¨cher unterscheidet. Die thermi-
sche Besetzung folgt a¨quivalent zur Fermi-Verteilung. Im thermischen Gleichgewicht
sind die Quasi-Fermi-Energien beider Ladungstra¨gertypen gleich und entsprechen der
Fermi-Energie. Allgemein gelten die in Tabelle 2.4 gegenu¨bergestellten Abha¨ngigkei-
ten der Quasi-Fermi-Energie an jedem Ort im Halbleiter.
Lassen sich im thermischen Gleichgewicht die Ladungstra¨gerkonzentrationen n und p
eines Halbleiters durch die Boltzmann-Verteilungen beschreiben[23]:
n = ni exp
(
EF − Ei
kBT
)
und (2.20)
p = ni exp
(
Ei − EF
kBT
)
, (2.21)
so ko¨nnen diese nach den jeweiligen Fermi-Energien aufgelo¨st werden, die zur bes-
seren Unterscheidung den zusa¨tzlichen Index der Ladungstra¨gerkonzentration erhal-
ten (siehe Tabelle 2.4). Die Quasi-Fermi-Energie bezogen auf die lokale Elektronen-
Konzentration n wird mit EFn bezeichnet, die Quasi-Fermi-Energie bezogen auf die
lokale Lo¨cher-Konzentration p mit EFp. Fu¨r allgemeine Formeln, die sowohl fu¨r EF,n
als auch EF,p gelten, wird allgemein EFn,p als Platzhalter verwendet.
Bezeichnung n-Halbleiter p-Halbleiter
Quasi-Fermi-Energie EFn = Ei + kBT ln
(
n
ni
)
EFp = Ei − kBT ln
(
p
ni
)
Tabelle 2.4.: Quasi-Fermi-Energie in Abha¨ngigkeit des Halbleitertyps
Die Abha¨ngigkeiten der Quasi-Fermi-Energien in Tabelle 2.4 folgen aus den Be-
ziehungen der Gl.(2.20) und Gl.(2.21), indem nach der jeweiligen Fermi-Energie des
entsprechenden Ladungstra¨gertyps aufgelo¨st wird.
Wa¨hrend im Volumen des Halbleiters gilt: n2i = n · p muss dies nicht in U¨bergangs-
bereichen gu¨ltig sein. Werden die beiden Gleichungen (2.20) und (2.21) miteinander
multipliziert, so ergibt sich:
pn = n2i exp
(
EFp − EFn
kBT
)
. (2.22)
Nimmt daher die Differenz der Fermi-Energien: EFp −EFn positive Werte an, so gilt:
p ·n > n2i , und fu¨r EFp − EFn < 0 ist p ·n < n2i .
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2.7. Raumladungsbegrenzter Transport
Sobald die Anzahl der injizierten Ladungstra¨ger vergleichbar wird mit der Anzahl
der aus ionisierten Dotieratomen gewonnenen Ladungstra¨ger, nehmen die injizierten
Ladungstra¨ger Einfluss auf das angelegte Feld (siehe Abb. 2.4). Bisher wurde davon
ausgegangen, dass eine geringe Injektionsmenge an Ladungstra¨gern keine Felda¨nde-
rung bewirkt. Dies ist bei hohen Injektionsraten nicht mehr erfu¨llt.
Jp Jn
a) b)
InjektionsrichtungEFeld:
Abbildung 2.4.: Vorstellung der Ladungstra¨ger-Injektion in einen Isolator oder in
ein Vakuum zwischen zwei Elektroden. Die Beeinflussung des elektrischen Feldes durch
die Injektion von Lo¨chern a) oder durch Elektronen b) ist exemplarisch dargestellt.
Auf diese Weise wird die Kollektor-Elektrode mittels der injizierten Ladungs-
tra¨ger abgeschirmt. Dieser Effekt wird als Raum-Ladungs-Begrenzter Effekt bezeichnet
und wird in den nachfolgenden Abschnitten beschrieben. Der raumladungsbegrenzte
Stromtransport wird im Folgenden durch SCLC [31] abgeku¨rzt (engl.:Space-Charge-
Limited-Current). Dass der raumladungsbegrenzte Stromtransport schon vor Errei-
chen der Flachbandspannung[30] einsetzt, wird spa¨ter in Kapitel 6.5 behandelt.
2.7.1. Ohmscher Transport
Wie aus den Namen abzuleiten ist, la¨sst sich der Ohmsche Transport vom raumla-
dungsbegrenzten Transport unterscheiden, woraus folgt, dass ein U¨bergang stattfinden
muss. Dadurch stellt der Ohmsche Transport einen Grenzbereich des raumladungsbe-
grenzten Transports dar. Im Ohmschen Bereich ist der Driftstrom gegeben durch:
JOhm = n0(x)qµE(x) (2.23)
= n0(x)qµ
U
L
(2.24)
wobei E der Betrag der elektrischen Feldsta¨rke ist. Mit n0 wird die Elektronenkon-
zentration und mit µ die Mobilita¨t im thermischen Gleichgewicht am Beispiel eines
n-Typ Halbleiters bezeichnet.
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2.7.2. Das Modell von Rose
Das einfachste Modell zur Beschreibung der aus der Injektion von Ladungstra¨gern
in einen sto¨rstellenfreien Isolator resultierenden Strom-Spannungs-Kennlinien wurde
durch Rose[31, 32] entwickelt. Dieser beschrieb das Messsystem eines zwischen zwei
metallenen Elektroden befindlichen perfekten Isolators. Die Elektroden werden dabei
in Form eines parallelen Plattenkondensators mit Kapazita¨t C angenommen, wie in
Abb. 2.4 dargestellt. Der Isolator habe im thermischen Gleichgewicht eine zu ver-
nachla¨ssigende Ladungstra¨gerdichte n0 = p0 = 0. Die Injektion von Ladungstra¨gern
in den Isolator an einen beliebigen Ort ermo¨glicht zwar eine Aufteilung der Gesamt-
kapazita¨t in zwei Kapazita¨ten, vera¨ndert aber nicht die gesamte Kapazita¨t zwischen
den ElektrodenD.
Die bei einer Spannung U injizierte Ladung Q = CU in den Isolator ergibt mit der
Ladungstra¨gerdichte n eine Ladungsmenge pro Volumen von qn, die bei homogener
Verteilung im Isolator gegeben ist durch:
qn =
CU
V ol
, (2.25)
wobei C die Kapazita¨t des Halbleiters innerhalb des Plattenkondensators ist, der das
Volumen V ol einschließt. Mit der Fla¨che der Elektrodenkontakte A sowie dem Elek-
trodenabstand L la¨sst sich Gl. (2.25) mit V ol = A ·L umschreiben zu:
n =
CU
qV ol
=
A
L
U
qAL
(2.26)
=
U
qL2
. (2.27)
Der Driftstroms aus Gl. (2.24) la¨sst sich mit obig gewonnenem Zusammenhang fu¨r die
injizierte Ladungstra¨gerdichte n beschreiben durch:
J =
µU2
L3
. (2.28)
Wie sich im na¨chsten Abschnitt erweisen wird, unterscheidet sich der aus diesem ein-
fachen Modell von Rose abgescha¨tzte Strom lediglich durch einen Faktor 9/8 vom
tatsa¨chlichen Wert.
2.7.3. Das Modell von Mott und Gurney
Im Modell von Mott und Gurney geht man von einem sto¨rstellenfreien Isolator aus.
Mit anliegender Spannung werden von einer Elektrode Ladungstra¨ger injiziert, die
DBeweis: Eine Ladung werde an einen Ort im Abstand L1 zur einen Elektrode mit 0 ≤ L1 ≤ L und
L = L1+L2 injiziert. Die Gesamtkapazita¨t Cges ergibt sich durch 1/Cges = 1/(/L1)+1/(/L2) =
(L1 + L2)/ = L/ = 1/C und ist unabha¨ngig von kapazitativen Aufteilungen durch Injektion.
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durch das elektrische Feld E einen Driftstrom erzeugen:
J = n0(x)qµE(x). (2.29)
Dabei ist die Ladungstra¨gerdichte n am Ort x allein durch die injizierten Ladungs-
tra¨ger gegeben. In diesem Modell seien direkt am Elektrodenkontakt
n(0) =∞ und E(0) = 0 (2.30)
als Randbedingungen festgelegt. Einsetzen der Gl. (2.29) fu¨r die gesamte Ladungs-
tra¨gerdichte n in die Poisson-Gleichung in x-Richtung ergibt[31]:
∇xE = 1

qn(x) =
1

J
µE (2.31)
E(x)∂E(x)
∂x
=
J
µ
. (2.32)
Lo¨sen dieser Gleichung (2.32) fu¨r das ortsabha¨ngige elektrische Feld E mit dem allge-
meinen Ansatz E(x) = Aconst ·
√
x und der Konstante Aconst ergibt mit E(x)∇xE(x) =
Aconst
√
x · Aconst√
x
= J
µ
:
E(x) =
(
2J
µ
) 1
2
·x 12 , (2.33)
wobei Aconst =
√
J/(µ) eingesetzt wurde. Die Spannung, die u¨ber einen Halbleiter
(z. B. Nanodraht) der La¨nge L abfa¨llt ist:
U =
∫ L
0
E(x)dx =
∫ L
0
(
2J
µ
) 1
2
x
1
2dx (2.34)
=
(
2J
µ
) 1
2 2
3
L
3
2 (2.35)
Hieraus erha¨lt man eine Relation, die als Mott-Gurney-Gesetz oder auch Childsches
Gesetz bekannt ist [31, 33, 34]:
J =
9
8
µ
U2
L3
. (2.36)
Dieses Verhalten der Stromdichte aus Gl.(2.36) gilt fu¨r den perfekten Isolator, der
weder Sto¨rstellen noch intrinsische Ladungstra¨ger besitzt, siehe Abb.2.5.
Fu¨r große, homogene elektrische Felder ist Gl.(2.29) exakt zu lo¨sen, und man erha¨lt
das Child’sche Gesetz gema¨ß Gl.(2.36). Dies gilt nur fu¨r den Fall, dass die injizierte
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Abbildung 2.5.: Schematischer Verlauf
der Stromdichte in Abha¨ngigkeit der
Spannung unter raumladungsbegrenzten
Transport. Der U¨bergang vom ohmschen
Bereich zum Childschen SCLC-Bereich
vollzieht sich an der Schwellspannung
UOhm−SCLC.
Ladungstra¨gerdichte gro¨ßer ist als die der intrinsischen Ladungstra¨ger. Bei kleine-
ren Spannungen ist die injizierte Ladungstra¨gerdichte geringer und das Verhalten der
Stromdichte wird durch den Driftstrom aus Gl.(2.29) bei konstanter intrinsischer La-
dungstra¨gerdichte bestimmt. Dies entspricht Ohmschem Verhalten.
Der U¨bergang zwischen Ohmschem Bereich und raumladungsbegrenztem Transport
an der Stelle UOhm−SCLC ergibt sich durch Gleichsetzen von Gl. (2.24) und (2.36):
JOhm(U = UOhm−SCLC) = JSCLC(U = UOhm−SCLC) (2.37)
n0(x)qµ
U
L
=
9
8
µ
U2
L3
(2.38)
UOhm−SCLC =
8
9
n0qL
2

. (2.39)
Mit dem Zusammenhang aus Gl. (2.39) la¨sst sich unter Kenntnis des Elektrodenab-
standesE L, der Dielektrizita¨tskonstante  sowie des Spannungsu¨berganges UOhm−SCLC
die Ladungstra¨gerdichte n0 ermitteln.
2.7.4. Der Einfluss von Fallen
Die im vorherigen Abschnitt betrachteten Gleichungen gelten fu¨r einen perfekten
Halbleiter. Ein Halbleiter kann neben seinen intrinsischen oder aus einer Dotierung
herru¨hrenden Ladungstra¨gern zusa¨tzlich auch welche aus Sto¨rstellen besitzen. Die
Zusta¨nde dieser Sto¨rstellen ko¨nnen fu¨r die Ladungstra¨ger in Abha¨ngigkeit der energe-
tischen Lage zum Fermi-Niveau als FallenF fungieren[31]. Diese Fallen haben direkten
Einfluss auf die injizierten Ladungen, da sie den Strom reduzieren, denn Ladungs-
tra¨ger, die in z.B. ungefu¨llte Zusta¨nde injiziert werden, werden festgehalten. Die Men-
ge der Ladungen Q, die bei anliegender Spannung U in den Halbleiter eingebracht
wird, ist Q = CU und somit davon unabha¨ngig, ob die Ladungen frei sind oder in
Egleichbedeutend mit La¨nge des Drahtes
Fengl.: traps
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Fallen gebundenG. Ist nt die durchschnittlich injizierte und durch Fallen gebundene
Ladungstra¨gerkonzentration, so la¨sst sich die in den Halbleiter eingebrachte fla¨chen-
bezogene Gesamtladung QA (definiert als Ladung dividiert durch die Einheitsfla¨che)
bestimmen:
QA = q(n+ nt)L. (2.40)
Aus dem Zusammenhang q(n+ nt)L = QA ≈ LU ergibt sich:
U ≈ qnL
2

, (2.41)
welches der Gl. (2.39) entspricht. Im Folgenden wird zwischen den erzeugten Ladungs-
tra¨gerkonzentrationen in Abha¨ngigkeit ihres Ursprungs (Tabelle 2.7.4) unterschieden.
Bezeichnung Konzentration ...
n0, p0 der freien Ladungstra¨ger im thermischen Gleichgewicht ohne In-
jektion
n, p der freien Ladungstra¨ger unter Einbeziehung der Injektion
ni, pi der durchschnittlich injizierten freien Ladungstra¨ger
nt, pt der Fallen mit gebundenen Ladungstra¨gern
nt,i, pt,i der Fallen mit gebundenen Ladungstra¨gern, die injiziert wurden
nt,0, pt,0 der Fallen mit gebundenen Ladungstra¨gern, die im thermischen
Gleichgewicht von den intrinsischen Ladungstra¨gern herru¨hren
Tabelle 2.5.: U¨bersicht der Ladungstra¨gerkonzentrationen unter Beru¨cksichtigung
ihrer Herkunft.
Die unter Injektion insgesamt erzeugte Ladungstra¨gerkonzentration n ergibt sich
aus der Summe der Konzentration der thermisch erzeugten freien Ladungstra¨gern n0
sowie der durchschnittlich injizierten Konzentration ni, so dass gilt:
n = n0 + ni. (2.42)
A¨quivalentes gilt fu¨r die Konzentrationen nt der in Fallen geratenen Ladungstra¨ger:
nt = nt,0 + nt,i, (2.43)
die entweder thermisch erzeugt oder injiziert wurden. Fu¨r p-Halbleiter gilt entspre-
chend:
p = p0 + pi , und (2.44)
pt = pt,0 + pt,i. (2.45)
GBeweis: Injektion einer Ladung an den Ort L1 zwischen 0 ≤ L1 ≤ L mit L = L1 + L2. Die
Gesamtkapazita¨t Cges ergibt sich durch 1/Cges = 1/(/L1)+1/(/L2) = (L1+L2)/ = L/ = 1/C
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Die Dichte der thermisch generierten Ladungstra¨ger n0 im n-Halbleiter im thermi-
schen Gleichgewicht ist gegeben durch die Boltzmann-Verteilung[26]:
n0 = NCe
−∆ECF
kBT , (2.46)
wobei NC die Ladungstra¨gerkonzentration an der Energieposition der Leitungsband-
kante EC darstellt und auch als effektive Zustandsdichte bezeichnet wird. Die Differenz
zwischen Leitungsbandkante und der Quasi-Fermi-Energie der Elektronen ist durch
∆ECF = EC −EFn definiert. Zur Bestimmung der freien Ladungstra¨gerkonzentration
n im Nicht-Gleichgewicht z. B. durch Wirkung eines elektrischen Feldes ist in Gl.(2.46)
die spannungsverschobene Quasi-Fermi-Energie EFn → EFn − qU einzusetzen.
Die Konzentration der mit Elektronen gefu¨llten Fallen im thermischen
Gleichgewicht[31] wird mit nt,0 bezeichnet und ergibt sich aus der Fermi-Dirac-
Statistik[26] und der Gesamtkonzentration der Fallen Nt. Durch Multiplikation der
Gesamtfallenkonzentration Nt mit der Fermi-Dirac-Verteilungsfunktion f(E):
f(E) =
1
1 + exp
[
E−EF
kBT
] (2.47)
la¨sst sich die Anzahl der gefu¨llten Fallen der energetischen Position Et gema¨ß nt,0 =
f(Et) ·Nt in Bezug zur Quasi-Fermi-Energie EFn statistisch bestimmen. Naturgema¨ß
la¨sst sich dieses Ergebnis unter Beru¨cksichtigung eines statistischen Gewichtungsfak-
torsH: g verallgemeinern zu[31]:
nt,0 =
Nt
1 + 1
g
e
∆Et,F
kBT
. (2.48)
Die Energiedifferenz zwischen den diskreten Energien der Fallenzusta¨nde und der
Quasi-Fermi-Energie wurde mit ∆Et,F = Et −EFn,p bezeichnet. Zur Bestimmung der
Ladungstra¨gerkonzentration nt der Fallen im Nicht-Gleichgewicht z. B. durch Wir-
kung eines elektrischen Feldes ist in Gl.(2.48) die spannungsverschobene Quasi-Fermi-
Energie EFn → EFn − qU einzusetzen.
Die in diesem Abschnitt fu¨r n-dotierte Halbleiter gewonnenen Gleichungen sind
a¨quivalent auf p-Halbleiter u¨bertragbar. Hierbei muss lediglich fu¨r ∆ECF die Differenz
∆EV F = EV − EF,p, fu¨r ∆Et,F die Differenz ∆EF,t = EFn,p − Et und die Ladungs-
tra¨gerkonzentration des Leitungsbandes NC durch die des Valenzbandes NV ersetzt
werden.
HDer statistische Gewichtungsfaktor wird auch teilweise als Entartungsgrad bezeichnet. Dies ist
allerdings keine Entartung im physikalischen Sinne
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2.7.5. Fallen mit diskreter Energie
Fallen mit diskreter Energie lassen sich weiter klassifizieren. So wird energetisch zwi-
schen flachen und tiefen Fallen unterschieden. In einschla¨giger Literatur [31] wird die-
se Unterscheidung der Fallen lediglich am Beispiel von Elektronen-Fallen eingefu¨hrt,
wa¨hrend die U¨bertragung auf die energetisch etwas diffiziler zu interpretierenden
Lo¨cher-Fallen als zu den Elektronen-Fallen a¨quivalent beschrieben wird. Die Bezeich-
nung
”
flache“ und
”
tiefe“ Fallen gibt Aufschluss u¨ber die energetische Lage der Fal-
lenniveaus in Bezug zur Quasi-Fermi-Energie (im bulk-Halbleiter) bzw. zur lokalen
Quasi-Fermi-Energie (im Metall-Halbleiter-U¨bergang).
Denn physikalisch ist zu unterscheiden, ob Energie erforderlich ist, um das Energie-
Niveau der Fallen vom Quasi-Fermi-Niveau aus zu erreichen oder ob Energie hierbei
frei wird. Die hieraus folgende Spezifizierung der Fallen ist in Abb.2.6 dargestellt.
EFn
Et
EFn
EtElektronen-
Fallen
EFp
Et
Löcher-
Fallen
EFp
Et
Fallen-Typ
(E       - E   ) > k  TFn,p t Beq*
flache Fallen
(E   - E      ) > k  TFn,pt Beq*
tiefe Fallen
q* = -1e
q* = +1e 1-f(E)
E
0 10.5
T = 0K
T > 0K
f(E)
E
0 10.5
T = 0K
T > 0K
EFp
EFn
Et
Et
Besetzung
Abbildung 2.6.: Spezifizierung der Fallentypen. Grundsa¨tzliche Besetzungsmo¨glich-
keiten von Fallenzusta¨nden der Energie Et in Abha¨ngigkeit der jeweiligen Quasi-Fermi-
Energie innerhalb der Bandlu¨cke.
Die Quasi-Fermi-Energien EFn und EFp stellen jeweils die energetischen Obergren-
zen der entsprechenden Ladungstra¨ger dar, bis zu der bei T = 0 K Zusta¨nde be-
setzbar sind. Innerhalb der Bandlu¨cke ko¨nnen daher Lo¨cher-Fallen mit Lo¨chern und
Elektronen-Fallen mit Elektronen gefu¨llt werden. Das bedeutet, dass bei T = 0 K in-
nerhalb der Bandlu¨cke lediglich tiefe Fallen besetzt werden ko¨nnen. Die energetisch
besetzbaren Bereiche vorhandener Fallenzusta¨nde sind durch die farbig markierten
Fla¨chen unterhalb der Quasi-Fermi-Energie EFn (gru¨n schraffierter Bereich) bei Elek-
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tronen bzw. unterhalbI der Quasi-Fermi-Energie EFp bei Lo¨chern (blau schraffierter
Bereich) gekennzeichnet.
Bei ho¨heren Temperaturen folgt die Besetzung vorhandener Zusta¨nde mit Elektronen
fElektron(E) der Fermi-Dirac-Verteilungsfunktion f(E) mit fElektron(E) = f(E) bzw.
bei Lo¨chern der Verteilung: fLo¨cher(E) = 1−f(E), wenn bei Lo¨chern die gleiche u¨bliche
Energieachse verwendet wirdJ wie bei Elektronen (siehe Abb.2.6 rechts)K.
Damit Elektronen bzw. Lo¨cher von der Leitungsbandkante der Energie EC bzw. von
der Valenzbandkante EV in die Fallen springen ko¨nnen, ist diese Energiedifferenz EC−
Et bzw. Et − EV zu u¨berwinden. Hierbei la¨sst sich die Besetzungswahrscheinlichkeit
fu¨r Energiedifferenzen gro¨ßer 3kBT mit der Boltzmann-Verteilungsfunktion na¨hern.
Diese ist in Gl.(2.46) beru¨cksichtigt.
In den folgenden Unterabschnitten wird diese Charakterisierung der Fallen in Hin-
blick auf den raumladungsbegrenzten Transport genutzt.
Flache Fallen
Flache Sto¨rstellen liegen oberhalb des Quasi-Fermi-Niveaus EFn,p und haben zu diesem
eine Energiedifferenz die gro¨ßer der thermischen Energie ist. Fu¨r Elektronen-Fallen ist
diese nach Lampert[31] definiert durch:
Et − EFn > kBT. (2.49)
Dabei bezeichnet Et die energetische Lage der Sto¨rstellen.
Eine allgemeingu¨ltige Form, die auch Lo¨cher-Fallen beru¨cksichtigt, la¨sst sich durch
die in Abb.2.6 dargestellte Formel beschreiben durch:
q∗
q
(EFn,p − Et) > kBT, (2.50)
wobei q∗ die Ladung des Ladungstra¨gers angibt (Elektronen: q∗ = −q; Lo¨cher q∗ = q)
und EFn,p wieder den Platzhalter fu¨r die Quasi-Fermi-Energie EFn fu¨r Elektronen bzw.
fu¨r die Quasi-Fermi-Energie EFp der Lo¨cher steht. Da Lo¨cher eine ho¨here Energie be-
sitzen, wenn sie Zusta¨nde fu¨llen, deren Wahrscheinlichkeit, mit Elektronen besetzt
zu werden, besonders groß ist, zeigt die Energieachse der Lo¨cher in entgegengesetz-
ter Richtung zu der der Elektronen. Aufgrund dessen drehen sich auch die Fallen-
Bezeichnungen (flache, tiefe Falle) um (Abb.2.6). Mit Hilfe des Vorfaktors q∗/q in
Gl.(2.50) la¨sst sich der Vorzeichenwechsel der unterschiedlichen Ladungstra¨ger her-
beifu¨hren.
IDurch die u¨bliche Nutzung der gleichen Energie-Achse wie die der Elektronen stellt sich die Fla¨che
oberhalb der Quasi-Fermi-Energie dar
JBietet sich an, da Berechnungen und Diagramme, die beide Ladungstra¨ger beinhalten, sonst schwer
zu interpretieren sind.
KWird nicht die Energieachse der Elektronen verwendet, dann entspricht die thermische Verteilungs-
funktion der Lo¨cher fLo¨cher(E) der der Elektronen fElektron(E)
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Das Verha¨ltnis zwischen freien Ladungstra¨gern n0 [aus Gl.(2.46)] und den in Fal-
len befindlichen Ladungstra¨gern nt [aus Gl.(2.48)] wird mit θ bezeichnet. In der
Literatur[31] wird teilweise der Halbleitertyp, auf den sich dieses Verha¨ltnis bezieht,
als Index vermerkt (θp, θn). Bei einem n-Halbleiter ist θn gegeben durch:
θn =
n0
nt,0
=
NC
gNt
e
Et−Ec
kBT (2.51)
=
n
nt
=
n0 + ni
nt,0 + nt,i
=
NC
gNt
e
Et−Ec
kBT . (2.52)
Die Gleichheit von Gl.(2.51) und Gl.(2.52) begru¨ndet sich darin, dass mit Bildung
des Quotienten aus n und nt nicht nur die Quasi-Fermi-Energie verschwindet, sondern
auch eine im Nicht-Gleichgewichtszustand verbundene Verschiebung der Quasi-Fermi-
Energie. Denn im Nicht-Gleichgewichtszustand unter Wirkung eines elektrischen Fel-
des ist die Quasi-Fermi-Energie durch die Spannung U(x) am Ort x verschoben:
n = NCe
−EC−(EFn−qU(x))
kBT (2.53)
nt =
Nt
1 + 1
g
e
Et−(EFn−qU(x))
kBT
. (2.54)
Durch Quotientenbildung wird feldabha¨ngige bzw. spannungsabha¨ngige Verschiebung
der Quasi-Fermi-Energie eliminiert. Fu¨r einen p-Halbleiter gilt entsprechend:
θp =
p0
pt,0
=
NV
gNt
e
EV −Et
kBT
=
p
pt
(2.55)
Die Konstante θn bzw. θp fungiert dabei als Fallengewichtungsfaktor in Bezug auf
die Konzentration n bzw. p der insgesamt im Halbleiter zur Verfu¨gung stehenden
Ladungen. Bei flachen Fallen ist diese Konstante unabha¨ngig von der Lage des Injek-
tionslevels.
Ist die Konzentration von flachen Fallen nt vergleichbar mit der gesamten Konzen-
tration freier Ladungstra¨ger n, so wird der raumladungsbegrenzte Strom stark beein-
flusst. Die fu¨r fallenfreie Bedingungen hergeleitete Stromdichte J aus Gl. (2.36) eines
perfekten Halbleiters muss aufgrund der sich vera¨nderten Ladungssituation angepasst
werden:
J =
9
8

µeff︷︸︸︷
µ θ
U2
L3
(2.56)
=
9
8
µ
U2
L3
(
NC
gNt
)
e
Et−Ec
kBT (2.57)
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A¨quivalent verschiebt sich die U¨bergangsspannung UOhm−SCLC aus Gl. (2.39) unter
Beru¨cksichtigung der vera¨nderten Ladungstra¨gerkonzentration, die sich aus Gleichset-
zung der Stromdichte aus Gl.(2.56) mit der Stromdichte des Ohmschen Bereichs aus
Gl.(2.24) ergibt:
UOhm−SCLC =
8
9
n0qL
2
θ
. (2.58)
Dabei wurde die Driftmobilita¨t durch die effektive Mobilita¨t θµ = µeff ersetzt, die
der Reduktion der Mobilita¨t durch Fallen Rechnung tra¨gt. Dies bedeutet, dass mit zu-
nehmender Fallenkonzentration nt sich der Faktor θ reduziert, wodurch sich gema¨ß
Gl.(2.56) die Stromdichte vermindert, aber U¨bergangspannung nach Gl.(2.58) zu-
nimmt.
Der Grund liegt darin, dass bei kleinen Spannungen zuerst die unbesetzten Fallen
durch Majorita¨tsladungstra¨ger besetzt werden und nur die u¨brigen Ladungen an der
Bildung der Raumladungszone beteiligt sind. Es ist daher nachvollziehbar, dass die
U¨bergangsspannung zwischen Ohmschem und raumladungsbegrenztem Transport zu
ho¨heren Spannungen verschoben wird. Dieses ist in Gl. (2.58) beru¨cksichtigt, indem
der Fallengewichtungsfaktor aus der effektiven Mobilita¨t θµ eingeht.
Tiefe Fallen
Tiefe Elektronen-Fallen (Sto¨rstellen) liegen unterhalb des Quasi-Fermi-Niveaus EFn
und haben zu diesem eine Energiedifferenz, die gro¨ßer der thermischen Energie ist[31]:
EFn − Et > kBT. (2.59)
Dabei bezeichnet Et wieder die energetische Lage der Sto¨rstellen.
Eine allgemeingu¨ltige Form, die auch Lo¨cher-Fallen beru¨cksichtigt, la¨sst sich wieder
durch die in Abb.2.6 dargestellte Formel beschreiben durch:
q∗
q
(Et − EFn,p) > kBT. (2.60)
Bei diesem Typ von Fallen liegen die Fallenenergien unterhalb des Fermi-Niveaus,
wodurch nahezu alle Fallen besetzt sind. Das bedeutet, dass lediglich die wenigen
unbesetzten als Sto¨rstelle wirken. Die Konzentration der unbesetzten Fallen ergibt
sich unter Beru¨cksichtigung von Gl.(2.48) aus der Differenz der Konzentration der
gesamten Fallen Nt und der besetzten[31] Fallen, dargestellt durch nt,0:
pt,0 = Nt − nt,0 (2.61)
=
Nt
1 + ge
∆EF,t
kBT
, (2.62)
wobei g wieder der statistische Gewichtungsfaktor von Fallenzusta¨nden ist.
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Fallenfreies Limit
Wird die Spannung so weit erho¨ht, dass das Quasi-Fermi-Niveau die Energie Et der
Fallenzusta¨nde durchfa¨hrt, werden alle Fallen schlagartig besetzt und der Strom voll-
zieht einen Sprung. Da dies auch unter Mitwirkung thermischer Energie geschehen
kann, gilt folglich:
|EFn,p − Et| ≤ kBT. (2.63)
In diesem Fall wird der Halbleiter zum fallenfreien Halbleiter, der sich gema¨ß Gl. (2.36)
nach Child (oder Mott und Gurney) beschreiben la¨sst. Dies geschieht bei der Spannung
UTFL, die das fallenfreie Limit (TFL)
L beschreibt. Diese Spannung ist gegeben durch:
UTFL =
2
3
qL2

Nt, (2.64)
wobei Nt die gesamte Fallenkonzentration wiedergibt. Die Bedingung aus Gl.(2.49)
fu¨r flache Fallen ist nicht mehr gu¨ltig, sobald das Fermi-Niveau die Fallenenergien
erreicht. Ab dieser Spannung UTFL tra¨gt jede injizierte Ladung zum Stromtransport
bei, so dass ein starker Stromanstieg bei Erreichen dieser Spannung zu verzeichnen
ist. Besitzt der Halbleiter mehrere diskrete Fallenenergien, so sind mehrere Spru¨nge
zu beobachten. In Abb.2.7 ist die Stromdichte-Kennlinie dargestellt, unter Einfluss
von Fallen auf den Transportmechanismus.
Typischer Kennlinienverlauf
Der typische Kennlinienverlauf der Stromdichte in Abha¨ngigkeit der Spannung unter
fallenlimitiertem, raumladungsbegrenzten Transport ist in Abb.2.7 dargestellt. A¨qui-
valent zu Abb.2.5 dominiert im Bereich (1) der Ohmsche Transport durch Injektion
kleiner Ladungstra¨germengen verglichen mit der intrinsischen Ladungstra¨gerdichte.
Im Bereich (2) der Abb.2.7 ist die Stromdichte ebenso wie beim perfekten, fallenfrei-
en Isolator quadratisch von der Spannung abha¨ngig (Childscher Bereich). Allerdings
ist die Stromdichte entsprechend Gl.(2.56) durch die Gro¨ße θ zusa¨tzlich fallenlimi-
tiert. In (3) ist der Sprung der Stromdichte zu beobachten, der bei Erreichen des
fallenfreien Limits bei UTFL gema¨ß Gl.(2.64) einsetzt. Sobald alle Fallen aufgefu¨llt
sind, geht die Stromdichte in den fallenfreien Bereich eines perfekten Isolators ent-
sprechend Gl.(2.36) u¨ber. In diesem Fall ist wieder die Stromdichte quadratisch von
der Spannung abha¨ngig. Eine Verla¨ngerung der Stromdichte-Kennlinie in diesem Be-
reich schneidet in einer doppelt-logarithmischen Darstellung die Kennlinie bei der
Spannung θUOhm−SCLC , die unter Beru¨cksichtigung von Gl.(2.58) entsprechend des
perfekten Isolators von θ unabha¨ngig ist.
Lengl. Trap filled limit (TFL)
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log U
lo
g
J
UOhm-SCLC UTFL
(1)
(2)
(3)
(4)
(1) Ohmscher Bereich: J ~ U
(2) Childscher Bereich mit Fallen: J ~ U
(3) Stromssprung am fallenfreien Limit U
(4) Childscher Bereich ohne Fallen: J ~ U
2
2
TFL
Abbildung 2.7.: Schematischer Verlauf der Stromdichte in Abha¨ngigkeit der Span-
nung unter Einwirkung von Fallen auf den Transportmechanismus.
2.7.6. Fallen mit energetischer Verteilung
Im Gegensatz zu diskreten Energien der Fallen ist auch eine energetische Verteilung
von Fallenenergien mo¨glich. Je nachdem wie die Verteilung innerhalb des Halbleiters
bezu¨glich des Fermi-Niveaus aussieht, ergibt sich eine abgewandelte Form der Trans-
portgleichungen (2.56). Zwei wesentliche Verteilungsfunktionen, die exponentielle und
die gleichfo¨rmige Fallenenergieverteilung, werden im Folgenden untersucht.
Exponentielle Verteilung von Fallenenergien
Bei exponentieller Verteilung der Fallenenergien beru¨cksichtigt man zusa¨tzlich zur
energetischen Lage der Fallenzusta¨nde bezu¨glich des Fermi-Niveaus auch eine expo-
nentielle Verteilungsfunktion mehrerer Fallenenergien. Geht man von einer energetisch
exponentiell abnehmenden Verteilung der Fallen unterhalb der Leitungsbandkante an
der Position Ec aus, so la¨sst sich die Zustandsdichte Nt(E) (entspricht Fallenkonzen-
tration Nt pro Energieintervall) darstellen[31] als:
Nt(E) =
(
Nt
kBTt
)
︸ ︷︷ ︸
N0
e
E−Ec
kBTt , (2.65)
wobei N0 = Nt(Ec) = NtkBTt die effektive Zustandsdichte der Fallen an der Leitungs-
bandkante darstellt. Hierbei beschreibt Tt eine charakteristische Gro¨ße der Fallen-
VerteilungsfunktionM, die ein Maß fu¨r den energetischen Anstieg der Funktion Nt(E)
vorgibt. Der raumladungsbegrenzte Strom ergibt sich nach diversen Rechenschritten
und Umformungen zu[31, 35]:
J = µNCq
(l−1)
[
l
Nt(l + 1)
]l(
2l + 1
l + 1
)l+1
U (l+1)
L(2l+1)
. (2.66)
MEine daru¨ber hinaus gehende tiefere physikalische Bedeutung ist bisher nicht klar (Lampert [31])
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wobei die Abku¨rzung l = Tt/T > 1 eingefu¨hrt wurde. Die Ladungstra¨gerdichte NC
der Leitungsbandkante entspricht jener aus Gl.(2.46).
Bei der Berechnung der Stromdichte ist somit der Exponent der Spannung von der
Verteilung von mo¨glichen Fallen abha¨ngig. Im Gegensatz zum perfekten Halbleiter
gema¨ß Gl. (2.36) als auch bei Vorhandensein diskreter Fallen vgl. Gl. (2.56) kann
dieser Exponent der Spannung auch Werte annehmen, die von zwei verschieden sind.
Die Formel aus Gl. (2.66) fu¨r exponentiell verteilte Fallen la¨sst sich mit l = 1 in das
Verhalten aus Gl. (2.56) u¨berfu¨hren, da die Temperatur ebenso eine exponentielle Be-
setzung bewirkt. In Analogie zu Gl. (2.39) la¨sst sich auch eine U¨bergangsspannung
zwischen unterschiedlichen Transportmechanismen beschreiben. Liegt ein U¨bergang
der Stromdichte von einem Ohmschen Transportprozess zu einem raumladungsbe-
grenzten Transport mit exponentieller Fallenenergieverteilung vor, so la¨sst sich die
U¨bergangsspannung UOhm−SCLCexp schreiben zu:
UOhm−SCLCexp =
n0qL
2

(
l + 1
2l + 1
)(l+1)/l
Γ(l + 1)
l
. (2.67)
Dabei ist der Parameter Γ gegeben durch:
Γ =
(
Nt
n0
)(
n0
NC
)1/l
. (2.68)
Findet ein U¨bergang zwischen einem fallenfreien, raumladungsbegrenzten Stromdich-
tebereich gema¨ß Gl.(2.36) und dem eines mit exponentieller Fallenenergieverteilung
entsprechend Gl. (2.66) statt, so ergibt sich eine U¨bergangsspannung USCLC−SCLCexp
zu:
USCLC−SCLCexp =
n0qL
2

Γl
[
9
8
(
l + 1
l
)l(
l + 1
2l + 1
)l+1]1/(l−1)
. (2.69)
Exponentielle Fallenverteilungen werden auch in aktuellen Materialien beobachtet, wie
den Graphit-Schichten[36] (Nobelpreis 2010).
Gleichfo¨rmige Verteilung von Fallenenergien
Bei gleichfo¨rmiger Verteilung der Fallenenergien ist die Stromsta¨rke des raum-
ladungsbegrenzten Transports gegeben durch[31]:
J = 2qn0µ
U
L
exp
[
2U
NnkTqL2
]
. (2.70)
Dabei ist Nn = konstant die Zustandsdichte, die die Besetzung der Fallen einer Ener-
gie wiedergibt. Diese ist fu¨r alle Energien gleich, um eine gleichfo¨rmige energetische
Besetzung zu gewa¨hrleisten.
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2.8. Injektion aus verschiedenen Elektrodengeometrien
Zur elektrischen Charakterisierung von Materialien werden Elektroden bevorzugt, bei
denen erzeugte, elektrische Felder sich homogen u¨ber das Material verteilen. Die Ur-
sache liegt in den physikalisch ha¨ufig auftretenden E-Feld-abha¨ngigen Materialeigen-
schaften, wie z. B. der E-Feld-abha¨ngigen Mobilita¨t µ(E). Da zur Charakterisierung
eines Materials gleiche physikalische Eigenschaften entlang dieses Materials vorliegen
sollten, sind daher plan-parallele Elektrodengeometrien zur Erzeugung homogener Fel-
der im Material vorteilhaft. In der Nanotechnologie ist dies allerdings nicht immer
mo¨glich, so dass die Kenntnis der Injektionseigenschaften auch anderer Elektroden-
geometrien hilft, einen Eindruck daru¨ber zu gewinnen, welche Unterschiede zu den
Injektionseigenschaften der plan-parallelen Elektroden zu erwarten sind.
In diesem Abschnitt werden daher ha¨ufig auftretende Elektrodengeometrien behan-
delt, zu denen neben dem Punkt-Kontakt auch spha¨rische und zylindrische Geome-
trien geho¨ren, entsprechend M.A. Lampert und P. Mark [31]. In Abb.2.8 sind die
halb-spha¨rische (a), die zylindrische (b), die semi-zylindrische (c) sowie die Punkt-
geometrie (d) dargestellt. Die spha¨rischen oder zylindrischen Geometrien ko¨nnen
a) b)
ra
rc rc
c) d)
ra
rc
ra
rc
Abbildung 2.8.: Verschiedene Geometrien, die unterschiedliche Injektionsarten zwi-
schen Nanodrahtenden und Elektroden bewirken. Abbildung (a) zeigt eine halb-spha¨ri-
sche, (b) eine zylindrische, (c) eine halb-zylindrische und (d) eine Punkt-Geometrie.
entstehen, wenn z. B. beim Herstellungsprozess der Nanodrahtstrukturen aufgrund
unterschiedlicher Ausdehnungkoeffizienten zwischen Nanodraht und den unter heißem
Metalldampf sich bildenden Elektroden unter Abku¨hlung ein Spalt zwischen Elektro-
den und Nanodraht entsteht. Da dies physikalisch aufgrund der unbekannten Mate-
rialeigenschaften im Nanometer-Bereich sich nicht ausschließen la¨sst, ist die Analyse
der damit sich mo¨glicherweise a¨ndernden Injektionen fu¨r den raumladungsbegrenzten
Transport a¨ußerst sinnvoll. Dies gilt insbesondere fu¨r die semi-spha¨rische Geometrie,
die am Ende des Nanodrahts auftreten kann, oder fu¨r die halb-zylindrische Geometrie,
die bei den Nanodraht-bedeckenden Elektroden entstehen kann.
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2.8.1. Injektion aus einem Punkt-Kontakt
Der Punkt-Kontakt, entsprechend Abb.2.8(d), ist im Allgemeinen der am ha¨ufigsten
vorkommende Kontakt. Im fallenfreien Fall ist der Strom I gegeben durch[31]:
I =
(
2
3
) 3
2
piqn0µ
(
3
qn0
)1/2
U3/2. (2.71)
(2.72)
Bei den exponentiell verteilten Fallen a¨ndert sich diese Abha¨ngigkeit zu:
I = 4piqµn0
[
3l
eNt(l + 1)
] 1
2
[
2l − 1
3l
] 3
2
U3/2. (2.73)
2.8.2. Injektion aus verschiedenen Elektrodengeometrien
Tritt ein Spalt zwischen Elektrode und dem Nanodraht auf, so sind die in Abb.2.8
dargestellten Geometrien mo¨glich. Sei der Nanodraht eine Kathode, so la¨sst sich der
Radius mit rc bezeichnen. Der Radius der Metallelektrode sei ra, so dass eine mo¨gliche
Lu¨cke zwischen Metall-Elektrode und Nanodraht den Abstand ra − rc besitzt.
Wa¨hrend ein Punkt-Kontakt, wie in Abb.2.8 (d) dargestellt, die im vorherigen Ab-
schnitt behandelte Transporteigenschaft besitzt, sind die in Abb.2.8 abgebildeten Fa¨lle
der Kontakt-Geometrien (a), (b) und (c) in folgender Weise zu differenzieren.
Da die Stromdichte des semi-zylindrischen Falls (c) sich aus der Ha¨lfte des zylindri-
schen Falls (b) ergibt, kann man die spha¨rische und die zylindrische Geometrie mitsamt
der schon behandelten planaren/parallelen Elektrodengeometrie gruppieren. Fu¨r eine
exponentielle Fallenverteilung gelten die folgenden Abha¨ngigkeiten der Stro¨me in den
jeweiligen Geometrien[31].
Fu¨r eine planare, parallele Anordnung erha¨lt man mittels L = ra− rc aus Gl.(2.66)
die Stromdichte-Abha¨ngigkeit:
I = (eµNCA)
[
l
eN0kBTc(l + 1)
]l(
2l + 1
l + 1
)l+1
U (l+1)
(ra − rc)(2l+1) , (2.74)
wobei die Stromdichte durch J = I/A gegeben ist und A die Elektrodenfla¨che darstellt.
Zusa¨tzlich wurde die effektive Zustandsdichte N0 mit einer Temperatur Tc multipli-
ziert, um den Bruchteil der besetzten Fallen von der Fallengesamtkonzentration Nt zu
beru¨cksichtigen (vergleiche hierzu: Gl.(2.65)).
Im zylindrischen Fall, wie in Abb.2.8 (b) dargestellt, ist der raumladungsbe-
grenzte Strom unter Beru¨cksichtigung einer exponentiellen Fallenverteilung gegeben
durch:
I = (eµNC2piLZyl)
[
2l
eN0kBTc(l + 1)
]l(
2l
l + 1
)l+1
U (l+1)
r2la
, (2.75)
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wobei LZyl die La¨nge des Zylindermantels der Elektrode ist und ra  rc giltN.
Aufgrund geometrischer Aspekte[31] unterscheidet sich der Strom in umgekehrter
Spannungsrichtung Ir von der Vorwa¨rtsrichtung, so dass gilt:
Ir = I
[
2l
l + 1
ln
(
ra
rc
)]−(l+1)
. (2.76)
Im spha¨rischen Fall, wie in Abb.2.8 (a) dargestellt, ist der raumladungsbegrenzte
Strom unter Beru¨cksichtigung einer exponentiellen Fallenverteilung gegeben durch:
I = (eµNC4pi)
[
3l
eN0kBTc(l + 1)
]l(
2l − 1
l + 1
)l+1
U (l+1)
r
(2l−1)
a
, (2.77)
wobei wieder fu¨r die Radien ra  rc gelte. In umgekehrter Stromrichtung gilt
folgender Zusammenhang:
Ir = I
[
2l − 1
l + 1
ra
rc
]−(l+1)
. (2.78)
Bei Elektrodengeometrien, die sich von der parallelen Anordnung unterscheiden, wie
bei der spha¨rischen und zylindrischen, stellen sich verschiedene raumladungsbegrenzte
Stro¨me ein. Die Stro¨me sind zudem von der Stromrichtung abha¨ngig, die sich auf die
unterschiedliche Gro¨ße des injizierenden Kontakts zuru¨ckfu¨hren la¨sst.
Fazit: Die Stromdichte ist folglich mit Ausnahme des Punkt-Kontakts von der Geo-
metrie der Kontakte abha¨ngig, da sie geometrische Gro¨ßen wie Radius ra zur Kon-
taktfla¨che oder La¨nge Lzyl des Kontaktbereichs beru¨cksichtigen muss.
2.8.3. Transitzeit
Allgemein beschreibt die Transitzeit tTransit jene Zeit, die die Ladungstra¨ger beno¨ti-
gen, um die Probe zu durchqueren.
Durch die ortsabha¨ngig variierende elektrische Feldsta¨rke E(x) a¨ndert sich im Halb-
leiter die lokale Geschwindigkeit v(x) = µE(x) injizierter Ladungen. Hierdurch a¨ndert
sich ebenfalls der Anteil der Transitzeit dtTransit, einen Streckenabschnitt dx zu durch-
queren. Die Transitzeit ergibt sich folglich aus der Summation aller dieser Zeitenin-
tervalle dtTransit = dx/v(x) entlang der Nanodrahtla¨nge L. Statt der Summation der
NDiese Bedingung ra  rc ist notwendig, damit der im Nenner der Gl.(2.74) befindliche Elektro-
denabstand ra − rc durch ra approximiert werden kann.
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Zeitintervalle la¨sst sich die Transitzeit mittels komfortablerer Integration dieser Zeit-
intervalle ermitteln:
tTransit =
∫ L
0
dx
v(x)
=
∫ L
0
dx
µE(x) (2.79)
=
(
2L
µJ
)1/2
(2.80)
Dabei wurde fu¨r das elektrische Feld E(x) die Beziehung aus Gl. (2.33) verwendet.
Durch Einsetzen der Stromdichte des raumladungsbegrenten Transports eines fal-
lenfreien Halbleiters aus Gl. (2.36) ergibt sich die Transitzeit unter raumladungsbe-
grenztem Transport tTransit,SCLC :
tTransit,SCLC =
4
3
L2
µU
(2.81)
Demgegenu¨ber la¨sst sich die Transitzeit unter Ohmschem Transport tTransit,Ω be-
stimmen, indem fu¨r die Spannung U in Gl. (2.81) die U¨bergangsspannung UOhm−SCLC
zwischen raumladungsbegrenztem und Ohmschem Transport aus Gl. (2.39) eingesetzt
wird:
tTransit,Ω
∣∣∣∣
U=UOhm−SCLC
=
3
2
0r
qn0µ
. (2.82)
Zum Vergleich: die Ohmsche Relaxationszeit tRelax,Ω ist die Zeit, nach der eine zeit-
liche Sto¨rung der Ladungstra¨gerdichte auf den Anteil 1/e der Sto¨rungsamplitude ab-
gefallen ist[31, 37]. Diese entspricht: tRelax,Ω =
0r
qn0µ
.
Hieraus ist die Erkenntnis zu gewinnen, dass die Ohmsche Transitzeit tTransit,Ω mit
tTransit,Ω =
3
2
tRelax,Ω ungefa¨hr der Ohmschen Relaxationszeit tRelax,Ω entspricht.
Fu¨r die Injektion von Ladungstra¨gern bedeutet dies, dass bei einer zu kurzen Tran-
sitzeit (tTransit < tRelax,Ω) die injizierten Ladungstra¨ger nicht die Zeit bekommen, um
relaxieren zu ko¨nnen. In diesem Fall dominiert die injizierte Ladung die thermisch
generierten Ladungstra¨ger (intrinsische und aus Dotierung aktivierte).
Ohmscher Bereich SCLC-Bereich
Zeitverha¨ltnisse tTransit,SCLC > tTransit,Ω tTransit,SCLC < tTransit,Ω
Tabelle 2.6.: Fallunterscheidung bei unterschiedlichen Transitzeiten und damit ver-
bundenem Auftreten des raumladungsbegrenzten Effekts.
2.8.4. Doppelinjektion
Bisher wurde die Injektion von einer Ladungstra¨gersorte beschrieben. So gelten
alle bisher behandelten Formeln des raumladungsbegrenzten Transports sowohl
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fu¨r Elektronen als auch fu¨r Lo¨cher, fu¨r die stets die jeweiligen Mobilita¨ten und
Ladungstra¨gerdichten der Lo¨cher in den Formeln eingesetzt werden mu¨ssen.
Eine Doppelinjektion liegt vor, wenn an einem Kontakt eine Elektronen-Injektion
und am zweiten eine Lo¨cher-Injektion stattfindet.
Bei der Beschreibung des Ohmschen Verhaltens, das bei niedriger Spannung und Injek-
tionsrate beobachtet wird, muss folglich bei Doppelinjektion sowohl der Lo¨cherstrom
Jp als auch der Elektronenstrom Jn beru¨cksichtigt werden:
JOhm = Jn + Jp = q(n0µn + p0µp)
U
L
. (2.83)
Sowohl die Ein-Ladungstra¨ger-Injektionen als auch die Doppelinjektion kann durch
verschiedene Materialien der Elektroden verursacht werden[38].
Zusa¨tzlich zu einer U¨berlagerung der beiden Stro¨me ko¨nnen die Ladungstra¨ger dieser
Stro¨me rekombinieren. In dieser Arbeit wurden keine Rekombinationsprozesse beob-
achtet, daher werden diese nicht weiter vertieft. Die Doppelinjektion ist daher fu¨r die
Situation ohne Rekombinationszentren und ohne Fallen von Interesse.
Ohne Rekombinationszentren und ohne Fallen
Sind weder Rekombinationszentren noch Fallen im Halbleiter vorhanden, so kann der
raumladungsbegrenzte Transport beschrieben werden, indem die effektive Mobilita¨t
aus Gl.(2.56) durch die Summe der Elektronen- und Loch-Mobilita¨ten ausgedru¨cktO
wird:
µeff = µn + µp. (2.84)
Dies bedeutet, dass die Stro¨me der unterschiedlichen Ladungstra¨ger unabha¨ngig sind
und folglich die gesamte Stromdichte aus dem jeweiligen raumladungsbegrenzten
Transport zweier separater Stro¨me hervorgeht.
Dabei werden sowohl die Mobilita¨ten der Elektronen µn als auch die der Lo¨cher µp
beru¨cksichtigt, sowie deren intrinsische Ladungstra¨gerdichten n0 und p0.
Die Beschreibung der raumladungsbegrenzten Stromdichte nach Gl.(2.36) a¨ndert
sich zu[31]:
J =
(
9pi
8
)1/2
 (µpµn(µp + µn)/µR)
1/2 U
2
L3
. (2.85)
Dabei wurde mit µR = 
<vσR>
2e
eine der Rekombination zugeordnete Mobilita¨t beru¨ck-
sichtigt, die sich aus der relativen Geschwindigkeit v zwischen Elektronen und Lo¨chern
OFu¨r exakte Beschreibung der effektiven Mobilita¨t wird auf [38] verwiesen. Die effektive Mobilita¨t
approximiert sich aus den Na¨herungen des Rekombinationswirkungsquerschnitts σR.
37
2. Theorie der Nanodra¨hte
sowie ihrem Rekombinationswirkungsquerschnitt σR ergibt. Da sowohl die Geschwin-
digkeit der gesamten Ladungstra¨ger als auch die Rekombinationswirkungsquerschnit-
te in der Realita¨t durch eine Verteilungsfunktion gegeben sind, wird eine Mittelung
durchgefu¨hrt.
2.9. Der Nanodraht-Feld-Effekt Transistor
Zur Bestimmung der Ladungstra¨germobilita¨t µ im Draht wird fu¨r gewo¨hnlich eine
der folgenden zwei Methoden herangezogen. Hierbei wird sich herausstellen, dass die
zweite Methode gegenu¨ber der ersten Vorteile aufweist, da die zweite Methode die
Bestimmung von Kontaktwidersta¨nden ermo¨glicht. Dieses ist fu¨r gewo¨hnlich nur mit
Hilfe der Vier-Punkt-Messung mo¨glich.
Die beiden folgenden Abschnitte bescha¨ftigten sich allgemein mit der Bestimmung
der Mobilita¨t aus den Messungen. Hierbei wird von einem Ladungstransport im Halb-
leiter zwischen zwei Elektroden (Source und Drain) ausgegangen. Wird eine dritte
Elektrode (siehe Abb.2.9) lateral auf der Ru¨ckseite des Halbleiters (Backgate) aufge-
bracht, so kann diese bezu¨glich des Drain-Kontakts mittels Backgate-Spannung elek-
trostatisch auf die elektrischen Eigenschaften des Halbleiters wirken. Hierbei muss
gewa¨hrleistet sein, dass der Strom zwischen Source-Drain-Kontakt dominant bleibt
und der Strom zum Backgate-Kontakt vernachla¨ssigbar wird, welches mittels Isolati-
onschicht bewirkt wird.
Abbildung 2.9.:
Darstellung eines
mit zwei Elektro-
den kontaktierten
Nanodrahts, auf
den ein Backgate
elektrostatisch wirkt.
Der darauf folgende Abschnitt widmet sich dem kapazitativen Einfluss eines Back-
gates auf den Ladungstransport an der Oberfla¨che eines zylindrischen Nanodrahts.
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2.9.1. Bestimmung der Mobilita¨t: Methode I
Diese herko¨mmliche Methode bestimmt die Mobilita¨t aus dem Sa¨ttigungsbereich des
Stroms Isd,sat, welche in dem Spannungsbereich Usd > Ug − U0 erfu¨llt ist[39]. In die-
sem Fall ist U0 die Spannung fu¨r den Flachbandfall, Usd bezeichnet die Source-Drain-
Spannung und Ug die Backgate-Spannung u¨ber den Isolator. Der Sa¨ttigungsstrom ist
dann gegeben durch:
Isd,sat =
Z
2L
µCi (Ug − U0)2 , (2.86)
wobei Z und L die Kanalla¨nge und -breite, sowie Ci die Backgate-Kapazita¨t u¨ber
den Isolator darstellen. Die Mobilita¨t µ wird unter Beru¨cksichtigung von Gl. (2.86)
mit Hilfe einer linearen Ausgleichgeraden aus der Darstellung des Sa¨ttigungsstroms
als Funktion des Quadrats der um die Flachbandspannung verminderten Backgate-
Spannung (UBg − U0)2 bestimmt.
Da im Sa¨ttigungsbereich wegen Usd > Ug − U0 entlang des Leitfa¨higkeitskanals das
elektrische Potential stark variiert, vera¨ndert sich auch die Mobilita¨t. Dies bedeutet,
dass die mit dieser Methode bestimmte Mobilita¨t einen Durchschnittswert darstellt.
2.9.2. Bestimmung der Mobilita¨t: Methode II
Im Gegensatz zur Methode I, die im Sa¨ttigungsbereich des Stroms (Usd > Ug − U0)
die Mobilita¨t bei hohen Source-Drain-Spannungen gewinnt, wird die Mobilita¨t bei
der zweiten Methode bei geringen Source-Drain-Spannungen (Usd  Ug − U0)
bestimmt[40]. Dadurch wird eine starke Verbiegung des Leitungsbandes vermieden, so
dass die Ladungsverteilung entlang des Kanals als konstant angesehen werden kann.
Dadurch ergibt sich fu¨r den Sa¨ttigungsstrom:
Isd =
Z
L
µCi (Ug − U0)Usd, (2.87)
wobei Z und L wieder die Kanalla¨nge und -breite darstellen. Durch Differentiation
von Gl.(2.87) nach der Backgate-Spannung bei fester Mobilita¨t erha¨lt man den sog.
Trans-Leitwert P oder auch differentiellen Trans-Leitwert gm:
gm =
∂Isd
∂Ug
=
Z
L
µCiUsd. (2.88)
=
Isd
Vg
+
Z
L
µCi
U0Usd
Ug
(2.89)
Durch eine energetische Verschiebung des Leitungskanals zwischen den Kontak-
ten mittels Variation der Backgate-Spannung Ug wird bei konstanter Source-Drain-
Spannung Usd der Sa¨ttigungsstrom Isd vera¨ndert, nicht aber der Trans-Leitwert gm.
Pengl.Transconductance; diff. Trans-Leitwert ∂Isd∂Ug und Trans-Leitwert
Isd
Vg
unterscheiden sich in die-
sem Fall entsprechend Gl.(2.88) nur durch eine Konstante und besitzen daher die gleiche Steigung
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Es ist aus Gl.(2.87) leicht ersichtlich, dass der Source-Drain-Leitwert gsd =
∂Isd
∂Usd
=
Z
L
µCi (Ug − U0) mit der Backgate-Spannung variiert. Bezogen auf die La¨nge des Leiters
wird auf diese Weise die Leitfa¨higkeit variiert. Unter Beru¨cksichtigung der Kontakt-
widersta¨nde, die man zu einem seriellen Widerstand Rs zusammenfu¨gen kann, ergibt
sich aus Gl.(2.87) fu¨r den Source-Drain-Strom Isd und die Source-Drain-Leitwert gsd
folgender Zusammenhang:
Isd =
Z
L
µCi (Ug − U0) (Usd − IsdRs) (2.90)
=
(Z/L)µCi (Ug − U0)Usd
1 + (Z/L)µCiRs (Ug − U0) . (2.91)
Dies fu¨hrt zum Source-Drain-Leitwert gsd durch:
gsd =
∂Isd
∂Usd
=
Isd
Usd
=
(Z/L)µCi (Ug − U0)
1 + (Z/L)µCiRs (Ug − U0) . (2.92)
Fu¨r den Trans-Leitwert gm ergibt sich dementsprechend:
gm =
∂Isd
∂Ug
=
(Z/L)µCiUsd
[1 + (Z/L)µCiRs (Ug − U0)]2 . (2.93)
gsd√
gm
√
LUsd
ZCi
=
√
µ (Ug − U0) (2.94)
Durch Darstellung von gsd√
gm
√
LUsd
ZCi
gegen die Backgate-Spannung Ug la¨sst sich die
Wurzel der Mobilita¨t innerhalb des lineares Bereichs bestimmen. Neben der Mobilita¨t
la¨sst sich zusa¨tzlich der serielle Widerstand ermitteln:
Rs =
1
gsd
− L
ZµCi (Ug − U0) (2.95)
2.9.3. Die Backgate-Kapazita¨t eines Nanodrahts
Bei dem elektrischen Transport einer dominierenden Ladungstra¨gersorte durch einen
Nanodraht ist aufgrund mo¨glicher Wechselwirkungen zu vermuten, dass die Ladungs-
tra¨ger sich homogen u¨ber die Oberfla¨che des Nanodrahts verteilen. Unter dieser Vor-
aussetzung (Weiterentwicklung des in der Arbeit von Martel et al. [41] dargestellten
Ansatzes mittels Nolting:[42]) la¨sst sich die Kapazita¨t zwischen Backgate und Nano-
draht a¨quivalent zu der Berechnung der Kapazita¨t eines Zylinderkondensators CZyl
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bestimmen:
CZyl =
Q
U
=
Q∫
~E(~r)d~r
(2.96)
=
Q∫ R2
R1
Q
2piL0rr
dr
(2.97)
=
2piL0r∫ R2
R1
1
r
dr
(2.98)
= 2pi0r
L
lnR2 − lnR1 (2.99)
= 2pi0r
L
ln R2
R1
(2.100)
Dabei stellen R1 und L den Radius und die La¨nge des Nanodrahtes dar. Die Schicht-
dicke der Isolationsschicht wird mit dSiO2 bezeichnet. Die spezielle Dielektrizita¨tskon-
stante des entsprechenden Mediums r (Isolierschicht), sowie Dielektrizita¨tskonstante
des Vakuums 0 wurden hierbei ebenfalls beru¨cksichtigt (fu¨r SiO2 betra¨gt gema¨ß diver-
ser Literatur[26, 43] r = 3.9). Die Backgate-Kapazita¨t CBg entspricht na¨herungsweise
der Ha¨lfte des Zylinderkondensators, da oberhalb der Substratoberfla¨che kein Back-
gate existiert. Mit Gl.(2.100) ergibt sich somit fu¨r die Backgate-Kapazita¨t:
CBg ≈ 1
2
CZyl (2.101)
= pi0r
L
ln R2
R1
. (2.102)
Der Nanodraht stellt somit einen Kondensatorleiter (eine Kondensatorplatte beim
Plattenkondensator) dar, wa¨hrend die gut leitende Substratru¨ckseite (Backgate) den
a¨ußeren Kondensatorleiter des kreisfo¨rmigen Zylinderkondensators bildet. Dies ist in
Abb. 2.10 (a) abgebildet. Nimmt man fu¨r den Radius der a¨ußeren Kondensator-
platte R2 der Zylinderkapazita¨t genau die Schichtdicke des Isolators an, so stimmt
diese nur in einem Punkt mit dem Backgatekontakt u¨berein. Der Abstand wa¨re da-
her zwischen den beiden Kondensatorleitern zu gering. Daher wurde die tatsa¨chliche
Backgate-Kapazita¨t durch einen Zylinderkondensator mit dem Radius der doppelten
Isolationsschicht R2 = 2 · dSiO2 angena¨hert.
CBg ≈ pi0r L
ln
2dSiO2
R1
(2.103)
Somit entspricht der a¨ußere Kreis in Abb. 2.10 (a) dem virtuellen Außenleiter der
Zylinderkapazita¨t CBg mit dem Radius R2 der doppelten Schichtdicke von dSiO2 . Durch
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Querschnittsansicht
Nanodraht
SiO2
p Si++
2R
1
gate
R
2
E-Feldrichtungen
dSiO2
U
Bg
p Si++
source drain
gatea b UBg
U
SD
Seitenansicht
Nanodraht
SiO2
Abbildung 2.10.: Darstellung der Backgate-Kapazita¨t (a), die sich mittels eines hal-
ben Zylinderkondensators na¨hern la¨sst, indem der Nanodraht den inneren Leiter und
die gut leitfa¨hige Substrat-Unterseite den a¨ußeren Leiter des Zylinderkondensators dar-
stellt. Die elektrische Kontaktierung ist schematisch ohne Filter in (b) illustriert.
den gro¨ßeren Radius werden auch die mit dem Abstand abfallenden E-Felder beru¨ck-
sichtigt, die entlang der lateralen Backgateseite entlang verlaufen und sich außerhalb
des inneren Kreises befa¨nden.
Bei Nanodra¨hten dieser Arbeit la¨sst sich nun die Backgatekapazita¨t mit Gl. (2.103)
na¨hern. Bei einer isolierenden SiO2-Schichtdicke von dSiO2 = 1 µm, sowie einer durch-
schnittlichen La¨nge eines zwischen zwei Elektroden eingeschlossenen Nanodrahtes von
ca. L = 1 µm und einem durchschnittlichen Nanodrahtradius von ca. R1 = 50 nm
ergibt sich eine Backgatekapazita¨t von CBg ≈ 2.9 · 10−17 F. Mit einer maximal verwen-
deten Backgatespannung von UBg = 250 V la¨sst sich mit Q = CUBg = qn3DVV ol =
enpi(R1)
2L eine dreidimensionale, homogene Ladungstra¨gerdichte n3D u¨ber den Nano-
draht abscha¨tzen. Es ergibt sich eine Ladungstra¨gerdichte von n3D = 5.8 · 1024 m−3 fu¨r
die Annahme einer u¨ber das Volumen VV ol des Nanodrahtes gleichverteilte Ladungs-
menge Q.
Geht man von einer ausschließlich u¨ber die Drahtoberfla¨che ausgedehnten, zweidi-
mensionalen Ladungstra¨gerdichte n2D aus, so verteilt sich die gleiche Ladungstra¨ger-
menge Q statt u¨ber das Volumen VV ol = pi(R1)
2L u¨ber die Fla¨che A = 2piR1L, so dass
sich aus Q = CUBg = qn2DA = en2piR1L fu¨r die zweidimensionale Ladungstra¨ger-
dichte n2D = 1.4 · 1017 m−2 ergibt.
Aufgrund der Vergleichbarkeit mit der Literatur werden Ladungstra¨gerdichten der
in dieser Arbeit untersuchten Nanodra¨hte (keine Nanoro¨hren) ausschließlich als drei-
dimensionale Ladungstra¨gerdichten betrachtet. Sobald die dreidimensionale Ladungs-
tra¨gerdichte die intrinsische u¨berschreitet, ist von einer damit verbundenen Bandver-
biegung auszugehen, die es ermo¨glicht, mittels Variation der Backgatespannung einen
messbaren Effekt in der Strom-Spannungskennline zu bewirken.
2.9.4. Temperaturabha¨ngige Leitfa¨higkeit von Metallen
Im Abschnitt 2.2 wurde die Temperaturabha¨ngigkeit der Stromdichte bei einem Halb-
leiter behandelt, bei der die Stromdichte mit der Temperatur bei einem elektrischen
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Transport durch einen Halbleiter ansteigt.
Die Leitfa¨higkeit von Metallen ist nach Drude (Gl. 2.104) von den Stoßzeiten der
Elektronen abha¨ngig, da Sto¨ße am Gitter die uneingeschra¨nkte Leitung der Elektro-
nen behindern. Bei Zunahme der Temperatur nimmt aufgrund der ansteigenden Git-
terschwingung auch die mittlere Stoßzeit 〈τ〉 der Elektronen ab. Hierdurch reduziert
sich auch die Leitfa¨higkeit σ[44]:
σ =
q2n〈τ〉
me
. (2.104)
Da die thermische Leitfa¨higkeit gema¨ß dem Wiedemann-Franzschen Gesetz von der
elektrischen Leitfa¨higkeit abha¨ngig ist, la¨sst sich diese nutzen, um die gewu¨nschte
Temperaturabha¨ngigkeit zu gewinnen.
Dieses Gesetz besagt, dass der Quotient aus der Wa¨rmeleitfa¨higkeit κ und der elek-
trischen Leitfa¨higkeit σ bei einer bestimmten Temperatur in einem konstanten Verha¨lt-
nis zur Wa¨rmekapazita¨t cv steht[45]:
κ
σT
=
cvkB
nq2
. (2.105)
Hieraus folgt, dass die elektrische Leitfa¨higkeit sich reziprok zur Temperatur verha¨lt:
σ =
nq2κ
cvkBT
. (2.106)
Abweichungen von der in Gl.(2.106) dargestellten Temperaturabha¨ngigkeit der elek-
trischen Leitfa¨higkeit ko¨nnen sich durch zwei weitere Wechselwirkungen ergeben[45].
Elektron-Elektron-Wechselwirkung: Die Streuzeit τee (Relaxationszeit) dieser Wech-
selwirkung besitzt eine Temperaturabha¨ngigkeit gema¨ß: τee ∝ 1T 2 .
Elektron-Phonon-Wechselwirkung: Die Streuzeit τeP dieser Wechselwirkung hat ei-
ne Tempabha¨ngigkeit: τeP ∝ 1T 5 .
Je nachdem welche Wechselwirkung mit den Elektronen vorliegt oder dominiert,
vera¨ndert sich die Temperaturabha¨ngigkeit der mit der Ralaxationzeit (siehe Gl.2.104)
verbundenen elektrischen Leitfa¨higkeit aus Gl.(2.106). Die Streuzeit τ la¨sst sich bei
Kombination mehrerer Wechselwirkungen durch Summation ihrer reziproken Streu-
zeiten berechnen.
2.10. Zusammenfassung der theoretischen Grundlagen
Zur Analyse der elektrischen Transporteigenschaften der Nanodra¨hte aus dieser Arbeit
sind in diesem Kapitel die theoretischen Grundlagen erarbeitet worden.
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Da die Metall-Halbleiter-Metall-Struktur einer Barittdiode entspricht, sind die fu¨r
den elektrischen Transport wesentlichen Injektions-/Emissionsmodelle erkla¨rt worden.
Hierbei wurden insbesondere die raumladungsbegrenzten Transporteigenschaften im
Hinblick diverser Fallenverteilungen beleuchtet. Dieser von Rose erstmals beschriebe-
ne und von Mott und Gurney verfeinerte Injektionseffekt tritt meist aus einem Ohm-
schen Transport hervor und wird dominant. Dadurch lassen sich der Ohmsche und
der raumladungsbegrenzte Transportbereich an der Position einer U¨bergangsspannung
voneinander trennen. Mittels dieser Spannung la¨sst sich die Ladungstra¨gerkonzentra-
tion bestimmen und unter Kenntnis der Ohmschen Kennliniensteigung auch damit die
Mobilita¨t der Ladungstra¨ger. Zusa¨tzlich wurden die Injektionsmechanismen unter dem
Aspekt der verschiedenen Kontaktgeometrien beschrieben, um mo¨gliche A¨nderungen
in der resultierenden Strom-Spannungs-Kennlinie detektieren zu ko¨nnen. Hierbei ließ
sich zeigen, dass die Geometrie mit Ausnahme eines Punkt-Kontaktes keine A¨nde-
rung auf die Potenz der Spannung bei der zu messenden Stromdichte bewirkt. Dies
ist deshalb von Vorteil, da bei Detektion einer A¨nderung der Potenz der Spannung
gema¨ß J ≈ Uα mit α > 2 eine Halbleitereigenschaft (bulk-limitiert) das Transport-
geschehen definiert und nicht die Geometrie metallischer Zuleitungen. In diesem Fall
la¨sst sich der Transport mit dem raumladungsbegrenzten Transport unter exponenti-
eller Fallenverteilung beschreiben, wenn andere physikalische Transportmechanismen
ausgeschlossen werden ko¨nnen.
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Komplex-Kristalle
In diesem Kapitel werden die Grundlagen fu¨r die nachfolgenden Messungen an
Platinsalz-Nanodra¨hten geschaffen. Das in dieser Arbeit untersuchte Platinsalz
[Pt(NH3)4](HCO3)2 ist ein komplexer Ionenkristall. Da es nicht offensichtlich ist,
wie die beteiligten Orbitale des Metallions Platin Pt2+ mit den restlichen teilweise
geladenen Atomgruppen dieser komplexen Bindung wechselwirken, wird dies im Fol-
genden ero¨rtert. Ausgegangen wird hierbei vom zentralen Platinatom, das in dieser
Komplex-Bindung als Zentralatom bezeichnet wird.
3.1. Liganden: Anlagerungen an ein Metallatom in
einem Komplex
Liganden sind Atomgruppen, die Dipoleigenschaften aufweisen oder zumindest pola-
risierbar sind. Die Ladung des Zentralatoms induziert ein elektrisches Dipolmoment
in diesen polarisierbaren Ligandenatomen[46]. In allen Fa¨llen wird den Liganden eine
Donatoreigenschaft zugeordnet[47], wa¨hrend die Zentralatome der Komplexe Akzep-
toratome sind. Dies bedeutet allerdings nicht, dass Liganden eine Ladung mit sich
bringen mu¨ssen. Es reicht folglich aus, dass aufgrund eines erzeugten Dipolmoments
eine Seite des Dipols mit der einseitigen, negativen Ladungsverteilung dem Zentral-
atom zugewandt ist, und mit den Orbitalen des Zentralatoms wechselwirkt. Auch
hierdurch ist dem Liganden eine Donatoreigenschaft zuzuordnen. Hierbei fu¨llen freie
Elektronenpaare der Liganden leere Orbitale des Zentralatoms.
Je nach Art der Liganden bzw. Anlagerung unterscheidet man zwischen den resul-
tierenden Komplexen. Bei der Anlagerung von Atomgruppen an ein Metallatom, die
zu einer Komplexbildung fu¨hrt, ist die Art der Wechselwirkung maßgeblich. Daher
unterscheidet man zwischen:
• Anlagerungskomplexe sind Komplexe mit Ion-Dipol-Bindung oder Ion-Ion-
Bindung. Anlagerungskomplexe sind meist high-spin Komplexe. Beispiel fu¨r eine
Ion-Ion-Bindung ist z. B. [FeF6]
3−. Die meisten Anlagerungskomplexe werden
allerdings von Dipolen (Wasser, Ammoniak, etc) gebildet. Ein weiteres Beispiel
fu¨r einen Anlagerungskomplex ist daher: [Cu(H2O)6]
2+.
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• Bei Durchdringungskomplexen wechselwirken die Ligandenorbitale mit Or-
bitalen des Zentralatoms.
• Mischung: Anlagerungs- und Durchdringungskomplexe sind Grenzfa¨lle. Der
U¨bergang zwischen beiden ist fließend.
Beispiele fu¨r Durchdringungs- und Anlagerungskomplexe sind in Abb.3.1 dargestellt.
3d 4s 4p 4d
Fe
sp  d2
Hybridisierung
[Fe (      )  ]
3+
62H O
3
3+
d  sp 2
Hybridisierung
[Fe (     )  ]6CN
3
3-
Durchdringungs-
komplex
Anlagerungs-
komplex
Abbildung 3.1.: Darstellung zur Unterscheidung von Durchdringungs- und Anlage-
rungskomplexen.
Durch das elektrostatische Feld der Liganden, das auf das Zentralatom wirkt, ist
eine mo¨gliche Aufhebung der dritten Hund’schen Regel mo¨glich. Hierdurch a¨ndert sich
die Elektronenkonfiguration des Metallions deutlich.
Die Analyse, zu welchem Komplextyp das Platinsalz [Pt(NH3)4](HCO3)2 zuzuord-
nen ist, wird spa¨ter im Analyseabschnitt 7.1.7 behandelt.
3.2. Nomenklatur der Komplexverbindung
Bei einer Komplexbindung wird eine Kurzschreibweise der Verbindung verwendet, die
die beteiligten Atomgruppen in ihrer Funktion kennzeichnet und hier kurz erla¨utert
sei[47]. Das Zentralatom wird als erstes als Komplexbestandteil genannt, gefolgt von
den Liganden. Besitzen die Liganden Ladungen, werden diese nach dem Zentralatom
der Ladung nach sortiert mit absteigender Ladung genannt, so dass neutrale Liganden
zuletzt in der Kurzschreibweise erscheinen. Gleiche Liganden werden in runden Klam-
mer zusammengefasst und mit einem Index versehen, der die Anzahl kennzeichnet.
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Das Zentralatom sowie seine Liganden werden in eckigen Klammern geschrieben und
bilden ein Komplexion, das ha¨ufig positiv geladen ist (Kation). In Abha¨ngigkeit von
der Ladung des Komplexions werden die anionischen Gegenionen hinter den eckigen
Klammern geschrieben, kationische Gegenionen vor die eckigen Klammern.
Fu¨r das in dieser Arbeit untersuchte [Pt(NH3)4](HCO3)2 bedeutet das, dass die
Hydrogencarbonat-Ionen [(HCO3)] die negativ geladenen Gegenionen (Anionen) zum
zweifach positiv geladenen Komplexion [Pt(NH3)4]
2+ (Kation) darstellen, da diese
in der Kurzschreibweise hinter dem Komplexion folgen. Das Platinion ist von vier
neutralen Ammoniak-Liganden (NH3) umgeben, so dass das Platin zweifach positiv
geladen ist. Da das Platinion wegen der neutralen Ammoniak-Liganden effektiv die
beiden negativen Hydrogencarbonat-Ionen [(HCO3)] bindet, ist es zweiwertig. Dieser
Erkenntnisgewinn wird im Folgenden fu¨r die Analyse der Elektronenkonfigurationen
in den beteiligten Orbitalen beno¨tigt.
3.3. Platin
3.3.1. Das freie Platinatom
Die Aufteilung der Schalen beim Platinatom ist in Tabelle 3.1 dargestellt und nach
der Hauptquantenzahl nSchale sortiert:
Hauptquantenzahl nSchale Anzahl der Elektronen Konfiguration
1 2 1s2
2 8 2s2 2p6
3 18 3s2 3p6 3d10
4 32 4s2 4p6 4d10 4f 14
5 17 5s2 5p6 5d9
6 1 6s1∑
= 78
Tabelle 3.1.: U¨bersicht der Besetzung der Schalen in einem ungebundenen
Platinatom
Das 5d-Orbital ist nicht vollsta¨ndig gefu¨llt, da nur neun von zehn Elektronen ent-
halten sind. Das 5d-Orbital besitzt mit der Hauptquantenzahl von nSchale = 5 und der
Nebenquantenzahl lSchale = 2 genau fu¨nf Unterschalen
A. Die Unterschalen resultieren
aus der magnetischen Quantenzahl mSchale = −lSchale, . . . , lSchale. Die Bezeichnungen
der Schalen lauten dxy, dyz, dxz, dx2−y2 und dz2 , wobei jede dieser Schalen mit maximal
zwei Elektronen gefu¨llt werden kann.
Bei einem freien Platin-Atom besitzen alle fu¨nf d-Orbitale die gleiche Energie, d.h
Adie Bezeichnung
”
d“ entspricht lSchale = 2, da s,p,d,f,g,h fu¨r lSchale = 0, 1, 2, 3, 4, 5 steht
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sie sind energetisch entartet. Dies gilt allerdings nur unter Vernachla¨ssigung einer
mo¨glichen Spin-Bahn-Kopplung, die die Entartung aufheben kann. Da die Spin-Bahn-
Kopplung in der Regel schwach im Vergleich zu den spa¨ter folgenden elektrostatischen
Kristallfeldern ist, kann man die d-Orbitale als entartet bezeichnen. Dennoch la¨sst
sich die Spin-Bahnkopplung auch in Kristallfeldern beru¨cksichtigen[48].
3.3.2. Das zweiwertige PtII-Atom
Die Konfiguration der Schalen beim zweiwertigen Platinion PtII unterscheidet sich
von der Verteilung der Elektronen eines freien Atoms in der 5d- und der 6s-Schale:
Hauptquantenzahl nSchale Anzahl der Elektronen Konfiguration
5 16 5s2 5p6 5d8
6 2 6s2
Tabelle 3.2.: Die Besetzung der 5d- und- 6s-Schale des zweiwertigen PtII-Atoms
Nach der zweiten Hund’schen RegelB werden folglich drei d-Orbitale vollsta¨ndig
gefu¨llt, und zwei d-Orbitale sind mit einem Elektron gefu¨llt.
3.3.3. Das Pt2+II -Ion
Bei dem Ion des zweiwertigen Platinatoms ist nun die Frage, wie die Konfiguration
aussieht. Die zur Bildung des Pt2+II -Ions zu entnehmenden zwei Elektronen ko¨nnen
aus energetischen Gru¨nden nur entweder aus den mit acht Elektronen besetzten 5d-
Orbitalen oder aus dem mit zwei Elektronen gefu¨llten 6s2-Orbital stammen. Wie in
Tabelle 3.3 dargestellt besitzt ein Pt2+-Ion eine d8-Konfiguration[49], sodass die 6s-
Schale leer ist.
Hauptquantenzahl nSchale Anzahl der Elektronen Konfiguration
5 16 5s2 5p6 5d8
6 0 6s0
Tabelle 3.3.: Die Besetzung der 5d- und- 6s-Schale des zwei-wertigen, zweifach po-
sitiv geladenen Pt2+II -Atoms
BHund’sche Regel: Der Gesamtspin S nimmt den maximal mo¨glichen Wert an, die Spins der ein-
zelnen Elektronen si stehen also mo¨glichst parallel.
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3.4. Die Charakterisierung von Komplexen
Zur Charakterisierung von Kristallen, die aus Komplexen gebildet werden, geho¨rt eine
Analyse der Bindungen zwischen den beteiligten Atomen. Die Bindung der Atome und
Atomgruppen in Komplexen la¨sst sich durch drei theoretische Modelle beschreiben[47]:
• Valenzband Theorie (VB)
• Kristallfeld- und Ligandenfeldtheorie
• Moleku¨lorbital Theorie (MO).
3.4.1. Die Valenzband-Theorie
Die Valenzband-TheorieC geht auf Heitler und London (1927) zuru¨ck und na¨hert die
Bindung zwischen Metall und den Liganden als eine kovalente Bindung, wobei aller-
dings im Gegensatz zu einer tatsa¨chlichen kovalenten BindungD beide Elektronen vom
Liganden kommen. Hierbei entspricht die Beschreibung des Metalls als Akzeptor einer
Lewis-Sa¨ure, und die der Liganden als Donator einer Lewis-Base. Diese Theorie ist
aufgrund der nicht exakten Beschreibung der Ladungsverha¨ltnisse nicht mehr aktuell,
dennoch lassen sich mit ihr sowohl geometrische, als auch magnetische Aspekte von
Komplexen erkla¨ren.
Nach der Valenzband-Theorie lassen sich daher die beiden Elektronen eines jeden
Liganden unter Beru¨cksichtigung des Spins in das Energieschema des Zentralatoms
eintragen. Hierdurch sind bestimmte Hybridisierungen (sp, sp2, sp3, dsp2, d2sp, d3sp,
etc.) mo¨glich, die die Geometrie der Bindung des Komplexes erkla¨ren.
3.4.2. Die Kristallfeld- und Ligandentheorie
Mit der Beschreibung einer Komplexverbindung bescha¨ftigt sich die Kristallfeld- und
Ligandentheorie, die dem Einfluss der geladenen Liganden auf das Zentralatom Rech-
nung tra¨gt.
Kristallfeld-Theorie
Die Entwicklung der Kristallfeld-Theorie geht auf die fru¨hen Arbeiten von London und
Heitler (1927) [51] sowie Bethe (1929) [52] zuru¨ck. Durch ihre Analysen von Wechsel-
wirkungen zwischen Atomen und Termaufspaltungen in Kristallen wurden wesentliche
Grundlagen geschaffen, die von John H. van Vleck ab 1932 zu der Kristallfeld-Theorie
weiterentwickelt wurden. Fu¨r die Leistungen der fundamentalen Untersuchung von
CValenzband wird im Folgenden mit VB abgeku¨rzt
DEine tatsa¨chliche kovalente Bindung zwischen zwei Atomen beno¨tigt zur Bildung eines Elektronen-
paars je ein Elektron von jedem Bindungspartner.[50]
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elektronischen Strukturen von magnetischen, ungeordneten Systemen wurde John H.
van Vleck gemeinsam mit Philip W. Anderson und Sir Nevill F. Mott mit dem Nobel-
preis in Physik 1977 bedacht[53].
Bei der Kristallfeld-Theorie existieren keine kovalenten Bindungen[47]. Die Bindun-
gen zwischen Liganden und Zentralatom beruhen auf rein elektrostatischen Wechsel-
wirkungen.
In einer Komplex-Bindung, wie der des in dieser Arbeit untersuchten Platinsalzes
[Pt(NH3)4](HCO3)2 wirken die geladenen Liganden des Platins sto¨rend auf die d-
Orbitale, und generieren ein elektrostatisches Feld (Kristallfeld), das eine Aufspaltung
bewirkt.
Beschreibt man zuna¨chst den Hamilton-Operator eines atomaren Zentralfeldes, so
ergibt sich:
HˆZentralatom =
Anz.Elektr.∑
i=1
− ~22m∆i −
atomares Zentralfeld︷︸︸︷
eZ∗
ri
 , wobei (3.1)
−eZ
∗
ri
= −eZ
ri
+
1
2
Anz.Elektr.∑
j=1
q2
rij
. (3.2)
Hierbei wird das atomare Zentralfeld beschrieben, welches durch die abschirmende
Wechselwirkung der Elektronen untereinander beeintra¨chtigt wird. Bei der Kristall-
feldtheorie werden die Liganden als punktfo¨rmige Ladungen gena¨hert, die als Sto¨rpo-
tential mit dem Zentralatom wechselwirken. Hieraus folgt der Hamilton-Operator Hˆ
in der Kristallfeldtheorie:
Hˆ = HˆZentralatom +
Kristallfeld︷ ︸︸ ︷
eV (~r) (3.3)
= ĤZentralatom + q
Anz.Liganden∑
j=1
q(~Rk)
|~Rk − ~r|
. (3.4)
Hierbei steht ~Rk und q(~Rk) fu¨r den Ort und die Ladung des k-ten Liganden.
Ligandenfeld-Theorie
Die Ligandenfeld-Theorie ist eine Erweiterung der Kristallfeld-Theorie, da sie die
ra¨umliche Ausdehnung der Ladungsdichte sowohl der Liganden als auch der Zen-
tralatomorbitale beru¨cksichtigt. Statt Punktladungen werden Ladungsdichten ρ(~R)
beru¨cksichtigt, die u¨ber das Volumen integriert werden. Hierdurch schreibt sich der
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Hamilton-Operator der Ligandentheorie:
Hˆ = HˆZentralatom +
Ligandenfeld︷ ︸︸ ︷
eV (~r) (3.5)
= HˆZentralatom + q
Anz.Liganden∑
j=1
ρ(~Rk)
|~Rk − ~r|
. (3.6)
Durch die Beru¨cksichtigung der ra¨umlichen Ladungsdichten der Liganden wird so-
wohl die Geometrie der Ladungsverteilung (entscheidend bei reinen Dipoleigenschaften
die Ladungsverschiebung trotz der Gesamtladung Null) als auch die effektive Ladung
der um das Zentralatom angeordneten Liganden beru¨cksichtigt. Je nach ra¨umlicher
Anordnung der Liganden wird folglich eine andere Wechselwirkung mit den Orbitalen
des geladenen Zentralatoms hervorgerufen. Dadurch werden spezifische energetische
Verschiebungen der Orbitalniveaus (Energieauspaltungen) je nach dem im Kristall
erzeugten Ligandenfeld hervorgerufen.
Die energetischen Aufspaltungen in Abha¨ngigkeit der verschiedenen Ligandenfelder
sind in Abb.3.2 dargestellt. Wie bei der Kristallfeld-Theorie existieren auch bei der
Abbildung 3.2.: Ligandenfeldaufspaltung bei d8-konfigurierten Komplexen
Ligandenfeld-Theorie keine kovalenten Bindungen[47]. Die Bindungen zwischen Ligan-
den und Zentralatom beruhen auch hier auf rein elektrostatischen Wechselwirkungen.
Aufspaltung der d-Orbitale nach der Ligandentheorie
Je nach Geometrie der umliegenden Liganden folgt neben der Aufhebung der Ent-
artung der d-Orbitale durch das Kristallfeld auch eine unterschiedliche energetische
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Anhebung oder Absenkung der jeweiligen d-Orbitale.
Wegen der Energieerhaltung ist bei der Aufspaltung die Summe der energetischen
Verschiebungen der fu¨nf verschieden d-Orbitale gleich Null. Dies wird auch ha¨ufig als
Schwerpunktsatz bezeichnet. Die gestrichelte Linie in Abb.3.2 zeigt diesen Mittelwert
aller Aufspaltungen an, der stets unvera¨ndert bleibt. Die gesamte energetische Auf-
spaltung z. B. in einem Oktaederfeld wird ha¨ufig mit ∆O bezeichnet (Index ”
O“ fu¨r
Oktaederfeld). Die oberen, entarteten dz2- und dx2−y2-Orbitale werden im Falle eines
Oktaederfeldes mit eg-Energien zusammen gefasst, die unteren dxy-, dxz-, dyz- Orbitale
zu einem entarteten t2g-Niveau.
3.4.3. Die Moleku¨lorbital-Theorie
Die Moleku¨lorbital-Theorie (wird ha¨ufig durch MO abgeku¨rzt) ist eine Vereinigung der
Valenzband-Theorie und der Liganden-Theorie. Sie umfasst alle rein elektrostatischen
bis kovalenten Wechselwirkungen und basiert auf der LCAO-Methode (LCAO = Line-
arkombination von Atomorbitalen). Bei der LCAO-Methode werden die Moleku¨lorbi-
tale (MOe) mittels einer aus Atomorbitalen (AOen) gebildeten Basis dargestellt. Die
MO-Theorie geht allerdings u¨ber die reine Linearkombination der Atomorbitale hin-
aus und beru¨cksichtigt auch die Wechselwirkung der Orbitale untereinander, so dass
weitere Aufspaltungen und Verschiebungen der Energieniveaus auftreten ko¨nnen.
3.4.4. Die Charakterisierung u¨ber die Koordinationszahl
Komplexe lassen sich u¨ber die Anzahl der mit dem Zentralatom elektrostatisch wirken-
den, nahen Liganden charakterisieren. Dies ist vorwiegend eine Folge aus dem erzeug-
ten Kristallfeld, das diese Konfiguration der geladenen oder polarisierten Liganden
hervorbringt.
Im Falle des Platinsalzes [Pt(NH3)4](HCO3)2 befinden sich vier Liganden in un-
mittelbarer Na¨he des Platinatoms (Zentralatom). Aufgrund dessen ist die Koordinati-
onszahl des Platinkomplexes [Pt(NH3)4]
2+ vier. Aus Symmetriegru¨nden gibt es zwei
verschiedene Mo¨glichkeiten, die vier Liganden um das Zentralatom zu koordinieren:
quadratisch planar oder tetraedrisch.
3.5. Die Sta¨rke des Kristallfeldes und die
Konsequenzen
In der Kristallfeld-Theorie, in der als punktfo¨rmig angenommene Ladungen durch
ihr erzeugtes elektrostatische Feld sto¨rend auf das unvollsta¨ndig besetzte Orbital
eines geladenen Metallatoms wirken, wird die Entartung dieser Niveaus der Orbitale
aufgehoben. Da die Sta¨rke des Kristallfeldes verschiedene Konsequenzen zur Folge
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hat, la¨sst sich zwischen drei verschiedenen Kristallfeld-Sta¨rken unterscheiden[54, 55]:
schwaches Kristallfeld: Kristallfeld < LS-Kopplung Die Spin-Bahn-Kopplung (LS-
Kopplung) ist sta¨rker als das Kristallfeld, d.h. die dritte Hund’sche Regel E kann
angewendet werden. Das Kristallfeld kann nur die (2J+1)-Kopplung aufheben.
mittleres Kristallfeld: Austausch-WW. > KristallFeld > LS-Kopplung Fu¨r den
Fall, dass das Kristallfeld sta¨rker ist als die LS-Kopplung, aber kleiner als die
Austauschwechselwirkung (Elektronen) gilt die dritte Hund’sche Regel nicht
mehr. Das Kristallfeld kann die Zusta¨nde innerhalb der LS-Terme mischen.
starkes Kristallfeld: Kristallfeld ≈ Austausch-WW. Ein sehr starkes Kristallfeld
kommt in den Bereich der quantenmechanischen Austauschwechselwirkung. Da
letztere eine Voraussetzung fu¨r die ersten beiden Hund’schen Regeln ist, ko¨nnen
diese aufgehoben werden. Dies ist eine Folge daraus, dass die Kristallfeldenergie
in die Gro¨ßenordnung der Paarungsenergie kommt die beno¨tigt wird, um zwei
Elektronen verschiedenen Spins in dasselbe Orbital zu fu¨llen. Dies kommt bei 4d-
und 5d-U¨bergangsmetallen ha¨ufiger vor, wa¨hrend es bei 3d-U¨bergangsmetallen
(z. B. Co3+ und Fe2+, beide 3d6-Konfigurationen) eher selten ist.
Die Kristallfeldenergie ist die Energie des elektrischen Feldes, das sich als Resultat ei-
ner Anordnung von Ladungen im Kristall einstellt und von einer kugelsymmetrischen
Geometrie abweicht. Letztere Bedingung ist wichtig, da eine kugelfo¨rmige Ladungs-
verteilung um das Zentralatom zwar die Energie des Gesamtsystems verschiebt und
damit vera¨ndert, nicht aber die entarteten Eigenzusta¨nde aufhebt.
Die Ionen der U¨bergangsmetalle (Fe, Ni, Vo, Cr, etc.)[54], zu denen auch Pla-
tin za¨hlt, erzeugen somit ein starkes Kristallfeld, das die Wirkung der Spin-Bahn-
Kopplung u¨bersteigt.
EDritte Hund’sche Regel: Erlaubt das Pauli-Prinzip mehrere Konstellationen mit maximalem Ge-
samtspin ~S, dann werden die Unterzusta¨nde mit der Quantenzahl ml so besetzt, dass der Gesamt-
Bahndrehimpuls ~L maximal wird.
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In diesem Kapitel werden die Herstellungsmethoden vorgestellt, die fu¨r die Anferti-
gung der in dieser Arbeit untersuchten Proben verwendet wurden. Hierzu za¨hlen die
Deposition und Detektion von Nanodra¨hten, die Strukturherstellung sowie verschie-
dene Maskentechniken fu¨r die Lithographie.
4.1. Deposition von Nanodra¨hten
Ein signifikanter Schritt in der Strukturherstellung zur elektrischen Kontaktierung von
Nanodra¨hten ist die Deposition dieser Dra¨hte auf die Substratoberfla¨che. Allgemein
la¨sst sich bei Nanodra¨hten zwischen Nadeln und Ro¨hren differenzieren, wobei letztere
sowohl als einwandige als auch als mehrwandige Ro¨hren vorkommen ko¨nnen. Typi-
scherweise ist das Ausgangsmaterial der Nanoro¨hren in Pulverform vertreten, in dem
eine Vielzahl von gebu¨ndelten und ineinander verflochtenen Nanodra¨hten koexistie-
ren (siehe Abb. 4.1). Das Ziel der Deposition ist es idealerweise einzelne Nanodra¨hte
in gewu¨nschter Dichte auf die Substratoberfla¨che zu bringen. Zusa¨tzlich sollten die
Nanodra¨hte dabei so lang und du¨nn wie mo¨glich sein.
+Lösungs-
mittel
Ausgangs-
material:
Pulver
Häufchen
und Bündel
Ultraschall
Zerschnittene
Häufchen
und Bündel
Zentrifuge Verdünnen
Separierte
Einzeldrähte
in geeigneter
Dichte
Separierte
Drähte + Rest
Abbildung 4.1.: Verfahren zur Herstellung von Nanodrahtlo¨sungen
Die technischen Herausforderungen liegen erstens im Separieren und Herausbrechen
der in Bu¨ndeln und Haufen vorkommenden Nanodra¨hte und zweitens in der Deposition
einzelner voneinander separierter Nanodra¨hte auf das Substrat, so dass sie in linearer
Form daliegen und das mit ada¨quater La¨nge. Der erste Punkt wird a¨quivalent zu ande-
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ren Gruppen [56] gelo¨st, indem die Nanodra¨hte in einer Flu¨ssigkeit einem Ultraschall-
bad unterzogen werden. Die Ultraschallwellen brechen aus einem Nanodraht-Bu¨ndel
einzelne heraus, ku¨rzen und verteilen diese in der Suspension. Als Lo¨sungsmittel (che-
misch korrekte Bezeichnung: Dispersionsmittel) wird DCE (1,2-Dichlor-Ethan) oder
destilliertes H2O verwendet, je nachdem wie effizient sich das Dispergieren der Nano-
dra¨hte in der Flu¨ssigkeit darstellt, das im Folgenden auch der Einfachheit halber mit
”
Lo¨sen“ bezeichnet wird. Es handelt sich dabei um kein chemisches Lo¨sen, sondern
um die Herstellung einer homogenen Dispersion.
Der Erfolg ist stark von der Verweildauer der Nanodra¨hte im Ultraschallbad
abha¨ngig. Einerseits muss diese Verweilzeit lang genug sein, damit sich einzelne Na-
deln von den Bu¨ndeln lo¨sen ko¨nnen. Andererseits sollte die Zeit der Dra¨hte im
Bad so kurz wie mo¨glich sein, um zu verhindern, dass die Nanodra¨hte in so kurze
Stu¨cke zerhackt werden, dass sie nicht mehr mittels Elektroden kontaktiert werden
ko¨nnen. Die La¨nge stabiler Nanodra¨hte in der Dispersion ist materialabha¨ngig. Es
wurden Nanodrahtstrukturen aus Zinkoxid (ZnO), Zinnsulfid (SnxSy) und Platinsalz
([Pt(NH3)4](HCO3)2) mit den hier vorgestellten Methoden hergestellt. Die Ausdeh-
nung dieser Nanodra¨hte in Form von Nadeln (ZnO, SnS2, [Pt(NH3)4](HCO3)2) ist
in der folgenden Tabelle zu sehen:
Material Typ Lo¨sungsmittel La¨nge [µm] Breite [nm]
(meistens) (meistens)
ZnO Nadel DCE 2 - 5 (2.5) 40 - 150 (100)
SnxSy Nadel H2O 1 - 2.5 (1.0) 80 - 200 (90)
[Pt(NH3)4](HCO3)2 Nadel Ethanol 0.5 - 3 (1.5) 30 - 150 (100)
Tabelle 4.1.: U¨bersicht der Ausdehnungen der Nanodra¨hte verschiedener Materialien
In Abha¨ngigkeit des Herstellungsprozesses kann das Ausgangsmaterial (siehe Abb.
4.1), aus dem man Nanodrahtlo¨sungen herstellen mo¨chte, in unterschiedlichsten For-
men vorliegen. So ist das Ausgangsmaterial von SnS2 in dieser Arbeit pulverfo¨rmig,
wa¨hrend die ZnO-Nanodra¨hte aufgrund des Wachstumsprozesses in Gras-artiger
Weise auf einem Saphir-Substrat senkrecht standen. Die untersuchten Platinsalz-
Nanodra¨hte wurden hingegen in einem Ethanol/Wasser - Gemisch zur Weiterverar-
beitung bereitgestellt.
Nach dem Ultraschallbad (Abb. 4.1) werden mittels einer Zentrifuge 5 Minuten lang
bei 8000 Umdrehungen pro Minute die restlichen Haufen und Bu¨ndel von den einzelnen
Nanodra¨hten in der Flu¨ssigkeit separiert. Sobald ein einzelner Tropfen der getrennten
Flu¨ssigkeit auf das SiO2-Substrat gebracht wird, beno¨tigen die Nanodra¨hte einige Zeit
in der Flu¨ssigkeit um sich auf der Substratoberfla¨che abzulegen. Diese Wartezeit wurde
auf eine Minute festgelegt, da nach dieser Zeitspanne ein DCE-Tropfen mehr oder
weniger verdampft ist (abha¨ngig von Temperatur und Gasfluss in der Flowbox). Ein
vollsta¨ndiges Verdampfen des Tropfens gilt es stets zu verhindern, da der verdampfende
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Tropfen sonst mit Reduktion des Radius alle Nanodra¨hte, restliche Haufen und Bu¨ndel
in zu hoher Konzentration in der Mitte des Substrates sammelt. Es ist deshalb wichtig
die ganze Substratoberfla¨che mit Flu¨ssigkeit zu benetzen und diese anschließend mit
Stickstoff nach ca. einer Minute wegzublasen.
Um eine brauchbare Anzahl einzelner Nanodra¨hte zu erhalten, muss der Schritt des
Betra¨ufelns bis zu 20 mal wiederholt werden, abha¨ngig von der Dichte der Dra¨hte
in der Flu¨ssigkeit. Meist lassen sich mit Hilfe eines guten optischen Mikroskops, mit
dem man Nanodra¨hte mit einem Durchmesser u¨ber 150 nm detektieren kann, auch
Haufen und Ansammlungen du¨nnerer Nanodra¨hte sehen. Wenn man die Verteilung
der Durchmesser der Nanodra¨hte und Haufen kennt, la¨sst sich von einer bestimm-
ten Menge dickerer Nanodra¨hte und Haufen auf die Menge du¨nner Dra¨hte schließen.
Dadurch kann man mit Hilfe des optischen Mikroskops erkennen, wann genu¨gend Nan-
odra¨hte auf das Substrat getra¨ufelt wurden. Danach fa¨ngt die eigentliche Detektion
einzelner Nanodra¨hte an.
4.2. Nanodraht-Detektion
Mit dem Elektronenmikroskop oder dem Rasterkraftmikroskop wird das Substrat nach
geeignet langen und mo¨glichst geraden Nanodra¨hten abgesucht. Damit einzelne Nan-
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Abbildung 4.2.: Darstellung einer bina¨r kodierten Markerstruktur mit Bondpads
(links), die zum schnellen Positionieren und zur Vermeidung von U¨berbelichtungen
beim Align-Vorgang auf die Nanodrahtposition konzipiert wurde. Die Kodierung der x-
und y-Position ist in den rechten Insets zu sehen.
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odra¨hte wiedergefunden werden ko¨nnen, um sie zu kontaktieren, ist es sinnvoll das
Substrat vor dem Auftropfen der Nanodraht-Flu¨ssigkeit mit Markern zu versehen. Zu
diesem Zweck wurden Marker mit bina¨r kodierter XY-Position entwickelt (siehe Abb.
4.2). Bezu¨glich dieser Marker lassen sich sowohl Position als auch Richtung des Nan-
odrahtes bestimmen. Auf diese Art und Weise ist man in der Lage die elektronischen
Kontakte entsprechend eines Nanodrahtes auszurichten.
4.3. Strukturherstellung
Bei der Strukturherstellung wird zwischen zwei Varianten unterschieden[56]. Eine
Mo¨glichkeit besteht darin, die Metallkontakte lithographisch auf einzelne Nanodra¨hte
aufzudampfen, wodurch eine sogenannte
”
Metall-auf-Draht“-Struktur entsteht. Die
zweite Variante besteht darin, die Nanodra¨hte auf schon fertige vordefinierte Gold-
strukturen aufzutropfen. Dadurch wird die sogenannte
”
Draht-auf-Metall“-Struktur
hergestellt.
Die Herstellung guter Kontakte zwischen Metallelektroden und Nanodra¨hten la¨sst
sich nicht mit allen Materialien erreichen und ist daher eine nicht zu unterscha¨tzende
Angelegenheit.
Selbst bei gut leitenden mehrwandigen Kohlenstoff-Nanodra¨hten (MWCNT) ko¨nnen
Kontaktwidersta¨nde bis in den Giga-Ohm-Bereich steigen[57]. Der Kontaktwiderstand
ist dabei insbesondere von der Art der Strukturherstellung abha¨ngig. Zwei Herstel-
lungsvarianten werden deshalb vorgestellt.
4.3.1. Metall-auf-Draht-Struktur
Diese Herstellungsmethode von Nanodrahtstrukturen vollzieht sich entsprechend
Abb.4.3A. Danach wird die gema¨ß Abschnitt 4.1 hergestellte Nanodraht-Lo¨sung auf
die Substratoberfla¨che getra¨ufelt (a). Nach Selektion eines besonders geeigneten Nano-
drahts, wird dessen Position mittels der in Abschnitt 4.2 dargestellten Detektionsme-
thode bestimmt. Anschließend wird die Probe mit einem ausgewa¨hlten Lack u¨berzogen
(b), der ein Vielfaches dicker als die Nanodra¨hte im Durchmesser sein muss. Auf-
grund der Kenntnis der Position des ausgewa¨hlten Nanodrahtes, wird die Probe nach
den Markern orientiert und der Nanodraht an seinen Enden belichtet (c), so dass die
Fla¨che der gewu¨nschten elektrischen Zuleitungen in den Lack mittels Elektronenstrahl
geschrieben werden. Die Polymerketten des Lacks werden im Bereich der belichteten
Fla¨chen durch die Elektronenenergie aufgebrochen, so dass sie sich mit Hilfe eines
Entwicklers herauslo¨sen lassen (d). Anschließend wird die Probe in einer Aufdampf-
anlage mit Chrom und Gold metallisiert (e), wobei Chrom (7 nm) die Funktion eines
Haftvermittlers zwischen Substratoberfla¨che und der dickeren Goldschicht ausu¨bt. Mit
Hilfe eines Bades der Probe in Aceton la¨sst sich der restliche Lack auflo¨sen, so dass die
AAbbildung ist jener aus [56] nachempfunden.
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sich darauf befindliche Metallisierungsschicht ablo¨st. Dieser Ablo¨sungsprozess wird als
Lift-Off bezeichnet. Anschließend bleibt die gewu¨nschte Nanodrahtstruktur mit den
gewu¨nschten, metallisierten Zuleitungen u¨ber.
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Abbildung 4.3.: Herstellungsprinzip einer Metall-auf-Draht-Struktur. Nach erfolg-
ter Nanodrahtdeposition auf der isolierenden Substratoberfla¨che in (a) wird die Probe
belackt (b). Belichtung (c) der gewu¨nschten Elektrodengeometrie an der Position ei-
nes einzelnen Nanodrahts. Nach der Entwicklung in (d) und der Metallisierung in (e)
erha¨lt man die Nanodraht-FET-Struktur durch einen letzten Lift-Off- Prozess (f).
Diese erste Herstellungsmethode von Nanodrahtstrukturen bietet den Vorteil, dass
speziell ausgewa¨hlte Nanodra¨hte lithographisch gezielt bedampft werden ko¨nnen. Auf
diese Weise wird eine hohe Ausbeute an Proben erreicht, da genaue Kontrolle daru¨ber
herrscht wie die Elektroden bezu¨glich des Nanodrahtes ausgerichtet werden.
4.3.2. Draht-auf-Metall-Struktur
Diese zweite Herstellungsmethode ist im Wesentlichen analog zur vorherigen, nur wird
nicht die Nanodrahtlo¨sung zuerst auf die Probe getra¨ufelt sondern erst nach Herstel-
lung einer fertigen Elektrodenstruktur. Auf diese Weise ko¨nnen sich Nanodra¨hte auf
den Elektroden in der Suspension ablegen. Dies ist ein zufa¨lliger Prozess, der sich
mit der Nanodrahtdichte in der Lo¨sung ebenfalls erho¨hen la¨sst. Eine Kontrolle der
Orientierung der Dra¨hte ist dabei nicht ohne Weiteres mo¨glich.
Es ist allerdings mo¨glich mit Hilfe elektrischer Wechselfelder metallische Nanodra¨hte
zu polarisieren und durch ihre Dipol-Eigenschaften ausgerichtet auf die Elektroden zu
ziehen. Bisher ist dies an einwandigen Kohlenstoff-Nanoro¨hren (SWCNT)[58, 59] und
an Gold-Nanodra¨hten[60] gelungen. An Si-Nanodra¨hten wurde eine Ausrichtung mit
Gleichspannung erreicht[61].
Bei den in dieser Arbeit verwendeten Halbleitern mit hohen Bandlu¨cken hat dies
nicht funktioniertB.
BFrequenzen bis 13 Mhz bei Spannungen bis zu einem Volt an SnxSy- sowie ZnO-Nanodra¨hten in
wa¨ssriger Lo¨sung zeigten keine Wirkung.
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Diese Methode bietet den Vorteil, dass auf den Kontakten liegende Nanodra¨hte
zwischen zwei Finger-Strukturen teilweise frei ha¨ngen und somit mit geringerer Wahr-
scheinlichkeit sich Kleinstpartikel aus der Lo¨sung an die Nanodra¨hte anlagern. Ist bei
gegebenem Nanodrahtmaterial das Annealen bei Temperaturen von ca. 475 Grad mit-
tels einer Eutektikum-bildenden Metallisierungsschichtfolge zersto¨rungsfrei mo¨glich,
so ko¨nnen bei dieser Draht-auf-Metall-Strukturierungstechnik die Nanodra¨hte in die
Metallisierung einsinken. Dies sollte zu besseren Kontakt-Widersta¨nden fu¨hren.
Bezu¨glich der Probenherstellung werden im anschließenden Abschnitt 4.4 die zwei
unterschiedlichen Herstellungstypen na¨her untersucht.
4.4. Die Maskentechnik
Bei dieser Methode handelt es sich um eine Belichtung mittels senkrecht zur Lackebene
einfallenden Elektronenstrahls des Elektronenmikroskops. In Abha¨ngigkeit von der
Breite der zu bedampfenden Nanodra¨hte wird zwischen zwei verschiedenen Lacken
differenziert.
4.4.1. Du¨nner Lack
Mit Hilfe dieses du¨nnen Zweischichtenlacks aus PMMA 200K und PMMA 950K (siehe
Anhang) lassen sich elektrische Kontakte auf Nanodrahtenden mit einem Durchmes-
ser von bis zu 40 nm erzeugen. Unter Verwendung einer Schleudergeschwindigkeit von
jeweils 4000 Umdrehungen pro Minute betra¨gt entsprechend Anhang D.1.4 die Schicht-
dicke beider Lacke zusammen 196.4 nm.
Mit diesem Lack ließen sich erfolgreich wohldefinierte Elektroden herstellen, die einen
Elektrodenabstand von 38 nm ± 2 nm besitzen, siehe Abb. 4.4.
Abbildung 4.4.: Beispiel einer
Zwei-Elektroden-Geometrie mit
einem Abstand von 38 nm und
einer La¨nge von ca. 1 µm die mit-
tels du¨nnem Zwei-Schichten-Lack
bei optimaler (berechneter) Belich-
tungszeit lithographisch erzeugt
wurde. Die Abb. ist nachkoloriert.
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Die vollsta¨ndigen a¨ußeren Zuleitungen fu¨r diese kleine innere Elektrodenstruktur mit
den gro¨ßeren Bondfla¨chen (Bondpads), wurden mit einem dickeren Lack nachtra¨glich
hergestellt, der im Folgenden vorgestellt wird.
4.4.2. Dicker Lack
Der in dieser Arbeit verwendete Zweischichtenlack aus Copolymer und PMMA 950K-
Lack wird im Folgenden als dicker Lack bezeichnet. Diese Lackkombination ist fu¨r die
Herstellung metallischer Kontakte auf bis zu 120 nm breite
”
Nanodra¨hte“ gut geeignet.
Seine Schichtdicke betra¨gt 416.4 nm bei einer Schleudergeschwindigkeit von jeweils
4000 Umdrehungen pro Minute fu¨r beide Lacke gema¨ß Anhang D.1.4 zusammen. Auf-
grund der mehr als doppelt so hohen Schichtdicke des dicken Lacks im Vergleich zum
du¨nnen fu¨hrt der damit sta¨rker ausgepra¨gte Proximity-Effekt zu einer breiteren Streu-
ung und einem breiteren Undercut, siehe Anhang, Abschnitt D.1.5. Je nach Elektro-
dengeometrie kann dies zu breiteren Elektrodenabsta¨nden fu¨hren.
Abbildung 4.5.: Kleinste Fingerstrukturen mit den Bondpads (links) und den Zulei-
tungen (rechts).
Der Vorteil des dicken Lacks liegt allerdings darin, mit diesem ho¨here Metallisie-
rungsschichten realisieren zu ko¨nnen. Dies eignet sich insbesondere fu¨r robustere Bond-
pads und grobe Zuleitungen. Oftmals werden daher die inneren Elektroden mit dem
du¨nnen Lack und du¨nner Metallisierungsschicht entsprechend Abb.4.4 mit a¨ußeren Zu-
leitungen entsprechend Abb. 4.5 verbunden, die zuvor mittels dickem Lack hergestellt
wurden.
4.5. Die Schattenmaskentechnik
Die Schattenbedampfung ist eine weitere Technik zur Herstellung kleinster Struktur-
gro¨ßen. Mit Hilfe dieser Technik ist man in der Lage kleinere Elektrodenabsta¨nde
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herzustellen als mit der direkten Bedampfung, da die Absta¨nde nicht nur von der
Lackho¨heC abha¨ngig sind. Die erreichbaren Elektrodenabsta¨nde sind auch abha¨ngig
vom Neigungswinkel der Probe bezu¨glich der Bedampfungsrichtung sowie der Elektro-
denbreiteD. Bei geeigneter Wahl dieser Variablen ist ein kleinerer Elektrodenabstand
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Abbildung 4.6.: Herstellung einer mittels Schattenbedampfung kontaktierten
Nanodraht-Struktur. Nach der Belackung (a), der Belichtung (b) sowie der Entwick-
lung (c) finden Bedampfungsschritte aus zwei unterschiedlichen Richtungen (d-e)
statt. Je nachdem ob die Schattenbedampfungstechnik (a-e) vor einer Nanodraht-
Deposition durchgefu¨hrt wird oder danach, resultiert die Draht-auf-Metall- Struktur
(f) oder die Metall-auf-Draht- Struktur (g). Der Aufbau der Metallisierungsschichten,
die sich an einem exemplarischen Hindernis bilden, ist in (h-i) dargestellt.
CDie Lackho¨he muss immer im Verha¨ltnis zur Metallisierungsho¨he gro¨ßer sein, um einen einwand-
freien Lift-Off zu gewa¨hrleisten.
DDamit bei schra¨gem Bedampfen das Substrat auch noch erreicht wird.
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erreichbar als bei direkter senkrechter Bedampfung. In Abb.4.6 ist die Reihenfolge
dieser Bedampfungstechnik zur Herstellung einer Nanodraht-Struktur illustriert. Nach
der Belackung, der Belichtung mit dem SEM sowie der Entwicklung (a-c) finden Be-
dampfungsschritte aus zwei unterschiedlichen Richtungen (d-e) statt. Je nachdem ob
die Schattenbedampfungstechnik (a-e) vor einer Nanodraht-Deposition durchgefu¨hrt
wird oder danach, resultiert die Draht-auf-Metall- Struktur (f) oder die Metall-auf-
Draht- Struktur (g). Der Aufbau der Metallisierungsschichten, die sich an einem ex-
emplarischen Hindernis bilden, ist in Abb.4.6 (h-i) dargestellt.
Fu¨r das Herstellen selbstkontaktierender innerer Elektroden mit den a¨ußeren Zu-
leitungen ist eine sehr gute Kenntnis u¨ber das Verhalten des Elektronenstrahllacks
erforderlich.
Der Lack einer Probe, die in einer Aufdampfanlage mit der zu bedampfenden Sei-
te nach unten zum Aufdampftiegel zeigt, ist der Schwerkraft ausgesetzt. Dies wird
unter Betrachtung von Abb.4.7 deutlich, wenn zwei Lackstege zwischen den beiden
a¨ußeren, belichteten Zuleitungen und dem einzelnen, inneren, belichteten Streifen ent-
stehen. Dies entspricht dem in Abb.4.6 (e) dargestellten Bedampfungsschritt. In letz-
Lackbelichtete
Stelle
1  µm
1 µm
(a) (b)
(c) (d)
Abbildung 4.7.: Untersuchung der mechanischen Stabilita¨t eines schmalen Lackstegs
unter Einfluss der Schwerkraft wa¨hrend der Schra¨gbedampfung. Die zu belichtende
Struktur (a), erzeugt bei mechanischer Stabilita¨t (b) der du¨nnen Lackstege gerade Me-
tallisierungskanten unter Schra¨gbedampfung (rot nachgezeuchnet) in (c). Kippen die
Lackstege (d) so resultieren die gebogene Metallisierungskanten.
terem Streifen werden die zwei inneren Elektroden durch Schra¨gbedampfen erzeugt,
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wa¨hrend die Metallisierungen der großen Zuleitungsfla¨chen unter Schra¨gbedampfung
miteinander verschmelzen. Je na¨her folglich die Zuleitungen an die inneren Elektroden
(Finger) platziert werden, um einen Kontakt durch Schra¨gbedampfung zu erzeugen,
desto du¨nner sind die frei schwebenden Lackstege und desto sta¨rker reagieren sie auf
Schwerkraft unter Drehung der Probe. Dies liegt daran, dass sich aufgrund der streuen-
den Belichtung eine Unterho¨hlung, ein sog. Undercut, nach dem Entwicklungsprozess
im Lack bildet. Die Herstellung eines sehr schmalen Lackstegs fu¨hrt folglich dazu, dass
die von zwei Seiten zulaufenden Undercut-Bereiche (wie in Abb.4.6 (c) zu erkennen)
einander beru¨hren ko¨nnen, so dass der Lacksteg lediglich auf einer Spitze steht oder
gar eine U¨berlappung der Undercut-Bereiche stattfindet. Im letzteren Fall ist der Lack-
steg nur durch seine Enden mit dem restlichen Lack fixiert und schwebt folglich u¨ber
dem Substrat, so dass der Lacksteg abha¨ngig von seinen mechanischen Eigenschaften
mehr oder weniger sensibel auf die Schwerkraft wa¨hrend der Schra¨gbedampfung rea-
giert. In Abha¨ngigkeit des Neigungswinkels des Substrats in der Aufdampfanlage in
Bezug zur Richtung der Erdanziehung la¨sst sich ein Umfallen des Lacksstegs zur einen
oder anderen Seite erzeugen. In Abb.4.7 ist das Resultat nach Aufdampfen unter zwei
verschiedenen Neigungswinkeln: -45 ◦ und +45◦ dargestellt.
Eine elegante Methode, die Bewegung der Lackstege zu minimieren, ist eine Re-
duktion der Fingerla¨nge und damit verbunden eine Stabilisierung der Lackstege. Ein
weiterer Trick liegt in der Vermeidung der gegenseitigen Mitbelichtung, indem die
Elektroden (Source, Drain) an verschiedenen Enden der mittels Schattenmaskentech-
nik entstehenden zwei Fingerelektroden positioniert werden. Die Herausforderung liegt
hierbei an der Kontaktierung nur einer Fingerelektrode mit der jeweiligen Source- oder
Drain-Elektrode.
Abbildung 4.8.: Struktur einer selbstkontaktierenden Vier-Elektroden-Geometrie.
Bei dieser Geometrie verbinden sich automatisch die mittels Schattenbedampfung er-
zeugten inneren zwei fingerfo¨rmigen Elektroden mit den zugeho¨rigen Zuleitungen.
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Unter guter Kenntnis der Geometrie des Undercuts im Lack la¨sst sich durch ge-
schickte Wahl der Rotatationsachse fu¨r diese Schattenmaskentechnik das in Abb.4.8
dargestellte Ergebnis erzielen. Mit dieser Technik wurden mit dem dicken PM-
MA/Copolymerlack Elektrodenabsta¨nde von 40 nm erzeugt.
4.6. Herstellung kleinster Strukturen mit dem SEM
durch optimales Belichten
Zur Herstellung kleinster Strukturen mit dem Elektronenmikroskop ist eine optima-
le Belichtung am untersten Limit des kleinsten Fla¨chensegments notwendig, dass das
Mikroskop noch digital verarbeiten kann. Aufgrund dessen wurden die Abha¨ngigkei-
ten der mit der Belichtung verbundenen Gro¨ßen analysiert und die resultierenden
Gesetzma¨ßigkeiten genutzt.
Fu¨r einen optimalen Belichtungsvorgang ist es unbedingt erforderlich die richtige
Belichtungszeit (engl.:dwelltime) einer Lackfla¨che zu bestimmen. Fu¨r die Herleitung
der Gesetzma¨ßigkeit und fu¨r die Optimierung der Variablen werden die in Tabelle 4.2
dargestellten Gro¨ßen eingefu¨hrt.
Symbol Bezeichnung Einheit
SSEM : Schrittweite; engl.: Stepsize [m]
TD: Belichtungszeit; engl.: Dwelltime [s]
I: Strom [A]
RSEM : Belichtungskapazita¨t pro Fla¨che; engl.Resistivity [As/m
2]
WSEM : Arbeitsbereich engl.: Workingarea (size in one direction) [m]
pix: Pixel-Multiplikator mit [1, 2, 4, ...2n mit n ∈ ℵ] keine
DSEM : Dosis keine
Tabelle 4.2.: U¨bersicht der fu¨r das Belichten von Strukturen mit dem Elektronenmi-
kroskop notwendigen Gro¨ßen
Wenn der Arbeitsbereich, in dem Strukturen geschrieben werden sollen, die Breite
WSEM besitzt, wird diese aufgrund der digitalen Ansteuerung des Computers in 16 Bit
d. h. 216 Schritte unterteilt, siehe Abb.4.9.
Diese Bit-Unterteilung gilt fu¨r das bei dieser Arbeit zu Verfu¨gung stehende Ansteue-
rungsgera¨t Elphy Plus-System (Firma: Raith) des Elektronenmikroskops (LEO 1530
von der Firma:Carl Zeiss). Diese Schritte SSEM (siehe Gl. 4.1) lassen sich noch mit ei-
nem Faktor pix vergro¨bern, wobei pix = 2n mit n ∈ ℵ aus Gru¨nden der Digitalisierung
gelten muss. Dadurch ergibt sich der Zusammenhang:
S =
pix ·WSEM
216
. (4.1)
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Abbildung 4.9.: Dar-
stellung der Einteilung
des Arbeitsbereiches zur
Berechnung optima-
ler Belichtungszeiten
oder Anpassung der
Strukturgro¨ßen.
Die Belichtungskapazita¨t pro Fla¨che RSEM ist ein Maß fu¨r die Belichtungsmenge,
und damit ein Maß fu¨r die Anzahl der Elektronen, die beno¨tigt werden, um einen be-
stimmten Lack bis zur Substratoberfla¨che derart durchzubelichten, dass er sich durch
einen Entwickler herauslo¨sen la¨sst. Mit Hilfe der Dosis DSEM lassen sich Belichtungs-
zeiten an die jeweilige Strukturgro¨ße anpassen, da die beno¨tigte Belichtungsmenge
nahe beieinander stehender Strukturen aufgrund des Proximity-Effekts[62] kleiner ist.
Die Schrittweiten (SSEM) stellen die kleinsten La¨ngen dar, in die ein Arbeitsbereich
(Workingarea) sich digital unterteilen la¨sst. Die Belichtungszeit TD beschreibt folglich
jene Zeit, die beno¨tigt wird, um die kleinste Einheitsfla¨che der Gro¨ße S2SEM mit so
vielen Elektronen zu belichten, dass der Lack bis zur Substratoberfla¨che durchbelich-
tet ist. Die Belichtungszeit TD la¨sst sich somit aus dem Quotienten aus der beno¨tigten
fla¨chennormierten Belichtungskapazita¨t (oder auch Belichtungsmenge) und dem Strom
I der pro Einheitsfla¨che S2SEM einfallenden Elektronen (siehe Gl. 4.2) berechnen:
TD =
DSEM ·RSEM ·S2SEM
I
≥ TD,min, (4.2)
wobei TD,min die minimale Belichtungszeit darstellt, die ein Hardware-Limit des ent-
sprechenden Elektronenmikroskops darstellt. Bei dem in dieser Arbeit verwendeten
Elektronenmikroskop war: TD,min = 0.000375 ms. Die Kenntnis dieses Limits wird sich
in den folgenden U¨berlegungen als a¨ußerst hilfreich erweisen. Die kleinsten Struktur-
gro¨ßen, limitiert durch die Schrittweite SSEM , sind somit von der Gesamtgro¨ße des
Arbeitsbereichs abha¨ngig. Um eine optimale Auflo¨sung der lithographisch zu erzeu-
genden Struktur zu erhalten, sollte der Arbeitsbereich nach der Formel:
WSEM =
216
pix
·
√
TD,min · I
DSEM ·RSEM (4.3)
berechnet werden und der Vergrobungsfaktor pix auf den minimalsten Wert 1 gesetzt
werden. Bei Betrachtung der Formel (4.3) stellt man fest, dass eine Minimierung des
Arbeitsbereichs mit einer Reduzierung des Strahlstroms I einher geht. Dies erreicht
man indem eine mo¨glichst kleine Blende verwendet wird (in unserem Fall 7.5µm O¨ff-
nung). Ist die Schrittweite S, die die digitale Rasterungsgro¨ße einer zu schreibenden
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Struktur und damit Genauigkeit angibt, mit Hilfe der Arbeitsbereichs-Minimierung
auf den minimalst mo¨glichen Wert reduziert worden, ist man mit der Belichtungszeit
technisch am untersten Limit. Dennoch gibt es noch einen weiteren Trick, den Strom
und damit den Arbeitsbereich zu reduzieren, und damit wiederum die Schrittweite zu
verkleinern: das Belichten mit kleinen Beschleunigungsspannungen. Aufgrund dessen
wird im Folgenden die Auswirkung einer hohen Beschleunigungsspannung auf den
Belichtungsprozess untersucht.
hohe Beschleunigungsspannungen: Fu¨r gewo¨hnlich belichtet man mit der ho¨chsten
Beschleunigungsspannung (in unserem Fall 30 kV) die Lacke. Dies liegt nicht an
der Tatsache, dass mit ho¨herer Spannung eine physikalisch bessere Auflo¨sung
erreicht wird, sondern am kleineren Streuwinkel, der von der Lackoberfla¨che zur
Substatoberfla¨che einen kleineren belichteten Bereich erzeugt, als bei geringe-
ren Beschleunigungsspannungen. Die Elektronen haben einerseits gema¨ß dem
Proximity-Effekt (siehe Anhang D.1.5) aufgrund der ho¨heren Spannung bei der
Ru¨ckstreuung die Mo¨glichkeit weiter durch Sto¨ße den Lack zu belichten. An-
dererseits ist dies nur im unteren Bereich des Lacks von Bedeutung, da die In-
tensita¨t mit dem Abstand quadratisch abfa¨llt und die Dosis schon nach kurzer
Entfernung nicht mehr ausreicht, um bei der Entwicklung des Lacks gelo¨st zu
werden. Dies bedeutet, dass bei Verwendung hoher Beschleunigungsspannungen
eine schmale flaschenhalsa¨hnliche O¨ffnung erzeugt wird mit einer Verbreiterung
(Undercut) im unteren Bereich. Dies geschieht gema¨ß Gl.(D.1).
kleine Beschleunigungsspannungen: Bei Reduktion der Beschleunigungsspannung
vermindert sich die aus der Kathode herausgezogene Elektronenmenge und da-
mit der Strom I. Wird anstatt mit der gera¨tebedingten, maximalen Spannung
von 30 kV mit ca. 10 kV belichtet, so verkleinert sich die Schrittweite S unter
Beru¨cksichtigung der Gleichungen (4.3) und (4.1) weiter. Die Spannung la¨sst sich
allerdings nicht beliebig reduzieren, da unterhalb von 8 kV der dicke Copolymer-
Lack auch bei unterschiedlichsten Dosen nicht mehr bis zur Substratoberfla¨che
ausreichend durchbelichet wird. Aufgrund der kleinen Beschleunigungsspannung
wird bei dieser Belichtung gema¨ß Gl.(D.1) ein breiter Streuwinkel und damit
eine starke Aufweitung des belichteten Bereichs (Undercut) erzeugt. Dies fu¨hrt
in Abha¨ngigkeit der Lackdicke zu einer Limitierung der Elektrodenabsta¨nde, da
bei langen Elektrodenfingern die dazwischen stehenden Lackstege mehr als die
doppelte Undercut-Breite besitzen mu¨ssen, um nicht frei zu schweben. Es emp-
fiehlt sich daher diese Spannungen nur bei du¨nnen Lacken zu verwenden. Durch
die kleine Spannung ist lediglich ein kleiner Bereich bis zur Substratoberfla¨che
vollsta¨ndig belichtet, so dass bei senkrechtem Bedampfen kleinste Strukturen
hergestellt werden ko¨nnen.
Mit Hilfe dieser Methoden lassen sich Schrittweiten von einem Nanometer erreichen
und somit auf den jeweiligen Lack optimierte kleinste Strukturen herstellen.
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4.7. Das Bonden kleinster Strukturen
Beim BondenE unterscheidet man zwischen der Wedge-Bond-TechnikF und der Ball-
Bond-TechnikG.
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Abbildung 4.10.: Prinzip des Bondens: (a) Absenken des Bondkeils auf den Gold-
kontakt des Chipcarriers. (b) Mit Ultraschall wird der Bondkeil bei festgedru¨cktem
Draht in Vibration versetzt, um eine gute Haftung zwischen Draht und Kontakt zu
bewirken. (c) Schra¨ges hochziehen des Bondkeils in Richtung des Probenkontaktes zur
Verhinderung eines Drahtabrißes. (d) Absetzen des Bondkeils und mittels Ultraschall
sowie Andru¨cken wird der Draht an dem Probenkontakt befestigt.
Bei der Ball-Bond-Technik wird mittels Spannungspulsen der Golddraht an seinem
Ende zum Schmelzen gebracht. Auf diese Art bildet sich ein Goldball, der an das
Kontaktpad der Probe gedru¨ckt wird und mit dieser eine Verbindung eingeht. Da nicht
ausgeschlossen werden kann, dass nicht doch ein Teil eines solchen Spannungspulses
das Potential der Masse a¨ndert und sehr empfindliche Proben zersto¨rt, wird ha¨ufig
(und auch in dieser Arbeit) auf eine andere Technik zuru¨ckgegriffen, die Wedge-Bond-
Technik (deutsch: Quetsch-Verbindung oder auch Quetsch-Bonden) auf die hier na¨her
eingegangen wird.
Im Gegensatz zur Beschreibung im Handbuch des Wedge-Bond-Gera¨tes, wurde in
dieser Arbeit eine eigene Prozedur des Bondens entwickelt, die die Wahrscheinlichkeit
eines Drahtrisses oder eine Zersto¨rung des Kontaktpads der Probe minimiert. Mit
Ezu deutsch: verbinden. Da das Gera¨t als Bonder bezeichnet wird, spricht man neben dem Verbinden
auch vom Bonden
Fdeutsch: Quetsch-Verbindung, engl. Wedge-Bond
Gdeutsch: Ball-Verbindung, engl. Ball-Bond
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dieser Technik wurden schon Kontaktpads erfolgreich gebondet, die nur eine gesamte
Metallisierungsho¨he von 20 nm Chrom/Gold besaßenH.
Beim Quetsch-Bonden wird zuna¨chst der Bondkeil, aus welchem z.B. ein 17µm
dicker Golddraht an der Spitze hervorragt, auf den entsprechenden Goldkontakt des
Chip-Halters (engl. Chipcarriers) abgesenkt (Bild 4.10 a). Mit Ultraschall wird der
Bondkeil bei festgedru¨cktem Draht in Vibration versetzt (b), um eine gute Haftung
zwischen Draht und Kontakt zu bewirken. Bei der Bewegung des Keils in Richtung
des Probenkontaktes lassen sich unterschiedliche Drahtbo¨gen einstellen. Dann wird
der Bondkeil auf dem Probenkontakt mit regulierbarer Kraft abgesetzt in c). Dabei
wird mittels Ultraschalls sowie Andru¨ckens der Draht befestigt. Es ist im Gegensatz
zum Handbuch vorteilhaft, wenn der Draht von der Vorderseite zur Hinterseite des
Kontaktpads bewegt wird, wa¨hrend er gequetscht wird. Dies reduziert die Dicke des
Drahtes an der Sollbruchkante derart, das beim Wiederanheben des Keils der Draht
definiert abreißt. Im besten Fall reißt der Draht durch die Quetschung bedingt schon
am hinteren Ende des Pads. Dadurch ist die Wahrscheinlichkeit einer Zersto¨rung des
Kontaktpads durch Anheben des Keils bei senkrechtem Zug am Draht minimiert.
Ein gebra¨uchlicher Chipcarrier ist in Abb. 4.11 dargestellt.
Abbildung 4.11.: Eine
zum Bonden gebra¨uchliche
Chipcarrier-Form in die eine
Probe mit Leitsilber eingeklebt
und anschließend gebondet wird.
4.8. Andere Techniken zur Realisierung kleiner
Elektrodenabsta¨nde
Um kleine Elektrodenabsta¨nde zu erzielen, wurden durch andere Gruppen diverse
Techniken entwickelt. Einige Methoden sind in Tabelle 4.3 mit kommentierten Vor-
und Nachteilen aufgefu¨hrt.
Damit Nanostrukturen in Form von Moleku¨len, Partikeln oder Nanodra¨hten kon-
taktiert werden ko¨nnen, sind unterschiedliche Herstellungsmethoden erforderlich.
Bei der Kontaktierung von Nanopartikeln oder Nanodra¨hten sollte die Elektroden-
dicke in der Gro¨ßenordnung der zu untersuchenden Partikel oder Dra¨hte liegen, damit
eine ausreichende Metallisierungsbedeckung vorliegt. Dies ist bei einer Kontaktierung
Heine derart du¨nne Schicht ist nur durch starke Belichtung von der Seite sichtbar, so dass immerhin
die lichtstreuenden Metallisierungskanten sichtbar sind.
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Technik Absta¨nde Kommentar Zitat
Elektronenstrahl-
Lithographie mit
reaktivem Io-
nena¨tzen
20 nm sauber
[63]
weiteres Un-
tera¨tzen und
Aufdampfen
(Pd)
4 nm
sauber [63]
Bruchkontakt Bereich: A˚
bis nm
sauber, aber kleine Abstandsa¨nderun-
gen fu¨hren zur exponentiellen A¨nde-
rung des Tunnelstroms (Hintergrund)
[64]
[65]
[66]
elektrisches
Schmelzen
unsauber, Elektroden sind danach un-
definiert
Elektrolyse unsaubere Oberfla¨chenbeschaffenheit
STM Bereich A˚
bis nm
nur fu¨r einzelne Moleku¨le geeignet,
oder meistens nur zur Widerstandsbe-
stimmung von Nanodra¨hten senkrecht
zur Wachstumsrichtung mo¨glich. Bei
Nanodra¨hten nur als Punkt-Kontakt
brauchbar
[67]
Tabelle 4.3.: Diverse Techniken zur Herstellung von Elektroden mit kleinen
Absta¨nden und eine Qualita¨tseinscha¨tzung
von einzelnen Moleku¨len nicht erforderlich. Dagegen sind sowohl die Sauberkeit des
Elektrodenzwischenraums, die Elektrodendistanz als auch die Geometrie mit Abnah-
me der zu untersuchenden Nanostrukturgro¨ße von wachsender Bedeutung.
Neben der Qualita¨t der Elektroden ist die Sauberkeit des Elektrodenzwischenraums
fu¨r elektrische Messungen kleiner Strukturen von großer Bedeutung. In Abha¨ngig-
keit der Herstellungmethode (siehe Tabelle 4.3) ko¨nnen im Elektrodenzwischenraum
Metall-Partikel des Elektrodenmaterials auftreten. Diese ko¨nnen elektrische Trans-
portmessungen grundlegend beeintra¨chtigen.
4.9. Wahl der Elektrodengeometrie
Bei der Wahl der Elektrodengeometrie gilt zu beachten, dass die zwischen den Elektro-
den befindlichen Strukturen durch parallele elektrische Feldlinien (Abb.4.12 b) durch-
zogen werden. Dies ist erforderlich, damit auftretende physikalische, feldabha¨ngige
Effekte nicht aufgrund einer Inhomogenita¨t der elektrischen Felder entlang der Nano-
struktur energetisch verschmiert werden.
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Im Falle eines einzelnen Moleku¨ls, das sich zwischen zwei spitz zulaufenden Elek-
troden befindet, ko¨nnen die inhomogenen elektrischen Feldlinien (Abb.4.12 a), die
das Moleku¨l erfassen, als homogen gena¨hert werden. Denn in der Regel sind Moleku¨le
schmal und befinden sich somit in der Mitte des inhomogenen Feldes. Dies ist z. B. bei
einer spitz zulaufenden Bruchkontakt-Geometrie engl. Breakjunction gegeben. Ebenso
a)
b)
+ -
+ -
Abbildung 4.12.: Die Wahl der Elektrodengeome-
trie ist entscheidend fu¨r die Untersuchung physikali-
scher Effekte. Wa¨hrend inhomogene Felder (a) ledig-
lich bei der Untersuchung von Moleku¨len als parallel
gena¨hert werden ko¨nnen, sind feldabha¨ngige Pha¨no-
mene hiermit lediglich bei Moleku¨len untersuchbar.
Fu¨r ausgedehntere Nanostrukturen hingegen sind par-
allele Felder notwendig (b).
besitzen Schmelzkontakte aufgrund ihrer Undefiniertheit bei der Erstarrung des flu¨ssi-
gen Metalls den Nachteil eines inhomogenen Feldes. Sie lassen sich lediglich fu¨r elektro-
nische Messungen an Nanopartikeln, Nanodra¨hten oder Moleku¨len verwenden, deren
Durchmesser kleiner als 10 nm sind, so dass das elektrische Feld fu¨r diese nahezu
linear wirkt. Dies liegt daran, dass in dieser Gro¨ßenordnung spitze Goldelektroden
aufgrund der hohen Oberfla¨chenspannung Abrundungserscheinungen produzieren, so
dass die Abweichung der Inhomogenita¨t zu einem parallelen Feld abnimmt. Allerdings
sind Schmelzkontakte undefiniert und die Erzeugung ungewollter Metallpartikel, die
beim Schmelzvorgang entstehen ko¨nnen, lassen sich zwischen den Elektroden nicht
ausschließen.
Bei elektrolytisch hergestellten Kontakten ist die Oberfla¨che rauh. Werden sie auf
einem isolierenden Substrat erzeugt, indem zwei Elektroden sich entgegenwachsen, ist
die Elektrodengeometrie unbestimmt. Die Substratoberfla¨che kann bei der Elektrolyse
durch sich ablagerende Partikel verschmutzt werden.
Fu¨r Nanodra¨hte, deren Querschnitt sich im Bereich 10− 150 nm bela¨uft, ist es al-
lerdings sehr wichtig, parallele Kontakte herzustellen, die eine Homogenita¨t des Feldes
gewa¨hrleisten. Die Herstellung definierter Elektrodengeometrien auf Nanometerskala
ist lithographisch deutlich anspruchsvoller als die durch Bruch oder mittels elektrolyti-
scher Anlagerung zu erhaltenden Kontaktfla¨chen. Da die Kontaktgeometrie allerdings
einen sehr entscheidenden Einfluss auf die Injektion von Ladungstra¨gern besitzt (siehe
Abschnitt 2.8.1) und das Ziel in der Beobachtung physikalischer, E-Feld-abha¨ngiger
Effekte liegt, ist die Herstellung paralleler Elektroden erforderlich.
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4.10. Sol-Gel-Verfahren
Die Beschichtung und Herstellung nanometerdu¨nner Schichten sowohl auf Partikeln als
auch auf Oberfla¨chen ist eines der wichtigsten Verfahren der Nanotechnologie [68, 69].
Im Gegensatz zum einkristallinen Kristall-Wachstum mittels MBEI stellt das Sol-Gel-
Verfahren eine Synthese-Methode dar, mit der amorphe Schichten hergestellt werden,
die sich durch Ausheizschritte zu kompakten Schichten umwandeln lassen. Das Sol-Gel-
Verfahren beschreibt dabei die U¨berfu¨hrung einer kolloidalen Lo¨sung (Sol) schwach
wechselwirkender Teilchen in ein sog. Gel, das u¨ber eine mehrphasige Netzwerkstruktur
verfu¨gt.
In einer kolloidalen Lo¨sung, auch als Sol bezeichnet, sind Makromoleku¨le oder Par-
tikel derart dispergiert, dass ihre Wechselwirkungen klein sind und eine Stabilisie-
rung des Gemisches eintritt [70, 71]. Die Schwerkraftwirkung ist aufgrund der ge-
ringen Gro¨ße der Partikel (≤ 1000 nm) gegenu¨ber den kurzreichweitigen Kra¨ften
wie Van-der-Waals-Anziehung (V (r) = −const/r6), Dipol-Wechselwirkung oder Cou-
lombkra¨fte durch Oberfla¨chenladungen zu vernachla¨ssigen. Durch ihre geringe Masse
unterliegen die kleinen dispergierten Partikel der Brownschen Molekularbewegung.
Im Sol bilden die Partikel eine Doppelladungsschicht, die sich durch Absorption von
geladenen Atomen oder Gruppen an der Oberfla¨che entwickelt. Unter Variation des
pH-Wertes ko¨nnen entweder Wasserstoff- oder Hydroxid-Gruppen an die Oberfla¨che
gebunden werden, wodurch eine positive oder negative Ladung entsteht. Die zweite
Schicht der Doppelladungsschicht besteht dann stets aus der entsprechend entgegenge-
setzt geladenenen Ionenanlagerung. Der pH-Wert, bei dem sich die durch Gruppenan-
lagerung erzeugten positiven und negativen Oberfla¨chenladungen einander aufheben
wird Isoelektrischer Punkt (IEP) bezeichnet.
Der stabilisierte Zustand der Partikel im Sol stellt sich dadurch ein, dass die wohl-
separierten Partikel gema¨ß dem Stern-Potential (Abb. 4.13 a) durch die gleichma¨ßige
Doppelladungsschicht (Abb. 4.13 b) eine elektrostatisch abstoßende Wirkung haben
(Abb. 4.13 c). Durch die hohe Reaktivita¨t der kleinen Partikel aufgrund ihrer hohen
Oberfla¨chenenergie bilden die Partikel mittels ihrer Oberfla¨chengruppen sofort ein
Netzwerk (Abb. 4.13 d) zu anderen Partikeln, sobald die abstoßende Wirkung u¨ber-
wunden wird. Dies findet statt, wenn ein Mindestabstand rmin unterschritten wird,
so dass die anziehende Wirkung eines sich bildenden Netzwerkes u¨berwiegt oder der
pH-Wert auf den IEP eingestellt wird, wodurch die Abstoßung verschwindet. Die Folge
ist eine Gel-Bildung (Abb. 4.13 e).
Ein Gel hat eine mindestens aus zwei Phasen bestehende Struktur, d.h eine feste
Phase in Form von zusammenha¨ngenden Teilchen, die in den Zwischenra¨umen ent-
weder durch eine flu¨ssige oder gasfo¨rmige Phase verbunden sind. In Abha¨ngigkeit der
Fu¨llung der Pratikelzwischenra¨ume lassen sich Gele einteilen in:
Hydrogel: Fu¨llung mit wa¨ssriger Phase
IMBE: Molekularstrahlepitaxie, engl.: molecular beam epitaxy
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Abbildung 4.13.: Prinzip des Sol-Gel-Verfahrens. Anziehende und abstoßende Wir-
kung auf Nanopartikel in Abha¨ngigkeit des Partikelabstandes in (a). Dies ist begru¨ndet
in der sich bildenden Ladungsdoppelschicht an der Partikeloberfla¨che (b) im Sol. Diese
Schichten bilden sich durch geladene Gruppen (c), die sich anlagern (erste Schicht)
und die durch eine zweite entgegengesetzt geladene Schicht weitgehend kompensiert
wird. Unterschreitung des Abstandes rmin der Partikel bewirkt gegenseitiges Anziehen
unter Bildung eines Gruppennetzwerkes (d). Dies fu¨hrt zu einer Gel-Bildung (e).
Alkogel: Fu¨llung mit alkoholischer Phase
Xerogele: Fu¨llung mit gasfo¨rmiger Phase
Das Netzwerk zwischen den Partikeln in einem Gel ist unregelma¨ßig, wobei die oben
beschriebene zweite Phase den Zwischenraum fu¨llt. Gele ko¨nnen mit unterschiedlichen
Methoden erzeugt werden. Entweder wird durch Reduktion des Lo¨sungsmittels des
Sols die Netzwerkbildung und damit verbundene Ausfa¨llung erzwungen, oder durch
Ausnutzung des IEP’s.
Im Gegensatz zu Vakuumtechniken oder Gasphasenprozessen stellt das Sol-Gel-
Verfahren eine kostengu¨nstige Methode dar, mit der Beschichtungen in Nanometers-
kalen aufgebracht werden ko¨nnen. Siehe auch [72].
Die Existenz von Sol-Gelen als Misch-Phasen-System zeigt somit, dass sehr wohl
ein U¨bergang zwischen rein fester und rein flu¨ssiger Phase im Nanometerbereich ko-
existieren kann. Dies verdeutlicht, dass die Festko¨rperphysik auf Nanometerskala mit
der Nanotechnologie eine verbindende Schlu¨sselfunktion zu chemischen (Flu¨ssigkeiten,
Gasen) als auch zu biologischen Systemen (Proteinkristalle, DNA) bietet. Die Kon-
trolle und Nutzung komplexer biologischer Systeme als elektrische Bauelemente stellt
eine interessante Herausforderung dar und ist daher von großem Interesse.
4.11. Zusammenfassung
Dieses Kapitel umfasst die Fertigung elektrischer Nanodraht-Bauelemente, sowie die
damit verbundenen technischen Methoden zur Herstellung dieser Strukturen.
Dieser Herausforderung wurde neben technologischem Geschick insbesondere durch
die Analyse limitierender Effekte begegnet, die vor allem bei der Bauelemen-
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therstellung mittels Lithographie und Belichtung mit dem Elektronenmikroskop auf-
treten. In diesem Kapitel wurden folglich nicht nur die Schritte der verschiedenen
Herstellungsmethoden dargestellt, sondern auch Optimierungen in der Lithographie
vorgestellt.
Die fu¨r diese Arbeit zur Verfu¨gung gestellten Nanodra¨hte lagen im Wesentlichen in
Pulverform vor. Damit zur elektrischen Kontaktierung aus dieser Vielzahl von Nano-
dra¨hten einzelne auf eine isolierende Substratoberfla¨che gebracht werden konnten, wur-
de hierfu¨r eine Nanodrahtsuspension hergestellt.
Das Kapitel erkla¨rt daher die Herstellung dieser Nanodrahtsuspensionen, gefolgt
vom Depositionsvorgang der Nanodra¨hte auf elektrisch isolierende SiO2-Substrate,
sowie die Detektion individueller Nanodra¨hte mittels Elektronenmikroskops.
Sobald einzelne Nanodra¨hte mit dem Elektronenmikroskop detektiert wurden, die
eine ada¨quate La¨nge zur elektrischen Kontaktierung besitzen, wurde die Position dieses
Nanodrahtes auf dem Substrat festgestellt. Zur Positionsbestimmung des zu kontak-
tierenden Nanodrahts auf dem Substrat wurden vor der Deposition der Nanodraht-
suspension bina¨re Markerfelder lithographisch auf die Substratoberfla¨che aufgebracht.
Anhand dieser lassen sich die Nanodra¨hte zuverla¨ssig auch auf Nanometerskala wie-
derfinden. Bina¨re Marker wurden deshalb entwickelt, da ihre x- und y-Koordinaten in
jeder Markerstruktur dadurch dargestellt werden konnten. Zudem sind diese Marker
kleiner und lithographisch besser zu realisieren als mit Zahlen kodierte Marker.
Strukturierungstechniken Im Kapitel wurden zwei Herstellungstechniken vorgestellt,
mit welchen sich Metall-auf-Draht-Strukturen und Draht-auf-Metall -
Strukturen realisieren lassen. Hierbei differenziert die Technologie in der Rei-
henfolge der Herstellungsschritte, so dass wahlweise der einzelne Nanodraht an-
schließend von den elektrischen Kontakten bedeckt wird oder auf den zuvor
hergestellten Elektroden liegt. Die erstere Technik bietet elektrisch definiertere
Kontakte, weshalb diese in dieser Arbeit bevorzugt wurde.
Metallisierungstechniken Bei der Strukturherstellung wird weiter zwischen zwei Me-
tallisierungstechniken differenziert, mit welchen sich sowohl Draht-auf-Metall-
Strukturen als auch Metall-auf-Draht-Struktur realisieren lassen: die Masken-
technik (senkrechtes Bedampfen der Probe) und die Schattenmaskentech-
nik (Winkelabha¨ngiges Bedampfen).
Detektion der Nanodra¨hte Um den Erfolg einer Belichtung einer Struktur zu
gewa¨hrleisten ist die Positionsbestimmung eines Nanodrahts auf dem Substrat
sowie die spa¨tere Detektion derselben Position auch dann sicherzustellen, wenn
der Nanodraht durch Lack bedeckt ist und fu¨r das Elektronenmikroskop un-
sichtbar geworden ist. Da eine lange Suche mit dem Elektronenmikroskop einer
Belichtung des Lacks einher geht, wurden Bina¨r-Marker entwickelt. Jeder Marker
entha¨lt somit die x- und y-Position, wodurch eine Orientierung durch eine ein-
zelne Abbildung der Substratoberfla¨che mittels Elektronenmikroskops mo¨glich
74
4.11. Zusammenfassung
wurde. Dadurch blieb die Probe praktisch unbelichtet, wodurch danach bei den
zu belichtenden Strukturen ein optimaler, scharfer Kontrast zwischen belichteten
und unbelichteten Fla¨chen erzielen ließ.
Optimierung des Lacksystems Die Elektronenstrahllithographie wurde mittels ei-
nes Zwei-Schichtenlacks durchgefu¨hrt, der zuvor fu¨r die Bedu¨rfnisse (gute
Lithographie-Ergebnisse bei notwendiger Lack-Schichtdicke zur Bedeckung der
Nanodra¨hte) optimiert wurde (siehe Anhang Abschnitt D.1.2). Hierfu¨r wurde ein
Lacksystem (dicker Lack) fu¨r die Anfertigung von Zuleitungen sowie ein Lack-
system geringerer Schichtdicke (du¨nner Lack) fu¨r feine Strukturen vorgestellt.
Belichtungsoptimierung Die Herstellung kleinster Strukturen mit dem SEM ist nur
durch optimales Belichten mo¨glich. Deshalb wurden die Abha¨ngigkeiten der dar-
in beteiligten Gro¨ßen analysiert und der Zusammenhang in Formeln dargestellt.
Mittels Nutzung dieser Zusammenha¨nge ließ sich die Auflo¨sung stets auf das Li-
mit der Hardware einstellen und so eine optimal mo¨gliche Belichtung eingestellt.
Bonden Um kleinste, filigrane Nanodraht-Strukturen mit a¨ußeren Chip-Carrier-
Kontakten zu verbinden (bonden) wurde die Bond-Technik eines Wedge-Bonders
dahingehend optimiert, dass auf der Substratoberfla¨che befindliche Nanodraht-
Strukturen sich elektronisch kontaktieren ließen.
Andere Techniken zur Lithographie a¨quivalente Techniken wurden gegenu¨ber ge-
stellt. Je nach Anwendung bei der Herstellung der Elektroden la¨sst sich die
eine
Sol-Gel-Verfahren Das fu¨r die Herstellung der Platinsalz-Nanodra¨hte verwendete Sol-
Gel-Verfahren wurde in diesem Kapitel eingefu¨hrt. Dieses ist einy grundlegendes
Verfahren, um ein Festko¨rper-Flu¨ssigkeits-Netzwerk zu erzeugen.
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5.1. DC-Messungen
Fu¨r das Messen von Strom-Spannungs-Kennlinien an sehr empfindlichen Nanodraht-
strukturen unter Gleichspannungsbedingungen wurde ein Aufbau konzipiert, der die
Sensibilita¨t der Proben beru¨cksichtigt. Dies gilt fu¨r den Moment des Einbaus, den
Augenblick elektrischen Anschlusses als auch wa¨hrend der Messung. Die Sensibilita¨t
der Nanodrahtstrukturen kann durch sehr kleine Elektrodenabsta¨nde hervorgerufen
werden, bei denen schon bei kleinen Spannungen von ungefa¨hr einem Volt hohe
Feldsta¨rken (> 10 MV/m) auftreten, die durch Elektromigration zur Zersto¨rung des
Nanodrahtes oder der Elektroden fu¨hren ko¨nnen.
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Abbildung 5.1.: Prinzip des Messaufbaus fu¨r die Erzeugung von Strom-Spannungs-
Kennlinien an empfindlichen Nanodrahtstrukturen.
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Um zu verhindern, dass beim Einbau der Nanodraht-Probe in den Messaufbau un-
gewollt diese Feldsta¨rken durch Spannungspitzen hervorgerufen werden, die durch das
Kurzschließen des Schaltkeises mit der Probe verursacht werden, wurde hinter der
Spannungsquelle ein variabler Spannungsteiler eingebaut (siehe Abb.5.1). Die mittels
Computer ansteuerbare Spannungsquelle wird auf Null Spannung geregelt. Mit Hil-
fe des variablen Spannungsteilers wird verhindert, das kleine durch gera¨tespezifische
Leckstro¨me verursachte Spannungsunterschiede zwischen den Zuleitungen zur Probe
in den Messaufbau gelangen ko¨nnen. Mit einem weiteren Schalter kann man zusa¨tzlich
einen Kurzschluss der Zuleitungen bewirken. Mit einem Tiefpass (500 kΩ,22 nF) der
vor der Probe platziert wurde, ließ sich die Probe sowohl vor Rauschen als auch vor
Schaltvorga¨ngen schu¨tzen. Ein zweiter baugleicher Tiefpass schu¨tzt die Probe von der
anderen Seite und sorgt gleichzeitig mit dem Tiefpass-Widerstand dafu¨r, dass hinter
der Kapazita¨t des ersten Tiefpasses nach der Probe immer ein festes stromreduzie-
rendes Element folgt. Dies ist notwendig, da die Kapazita¨t des ersten Tiefpasses, die
unter anderem auch dazu da ist, mo¨gliche Spannungspitzen vom Innenleiter zum Au-
ßenleiter zu fu¨hren, auch umgekehrt Spannungspitzen vom Außenleiter zur Probe hin
befo¨rdern kann. Anschließend folgt ein Stromversta¨rker (Ithaco) dessen Spannungssi-
gnal am Ausgang proportional zum Strom mittels computergesteuertem Multimeter
(Keithley 2000) ausgelesen wird. Die Delay-Zeiten fu¨r einzelne Messpunkte sind so an-
gepasst, dass die Kapazita¨ten des Messaufbaus keine Auswirkung auf das Messergebnis
haben.
Fu¨r das Messen mit la¨ngeren Zuleitungen zwischen den Tiefpa¨ssen und der Probe
(He4-Kannenstab und He4-Stystem) war es erforderlich, einen zusa¨tzlichen regelbaren
Schalter in Form eines REED-RelaisA einzubauen.
Mit diesem Messaufbau lassen sich sehr empfindliche Nanodra¨hte zersto¨rungsfrei
charakterisieren.
5.2. AC-Messungen
Bei den in dieser Arbeit durchgefu¨hrten frequenzabha¨ngigen Messungen an Proteinkri-
stallen (siehe Anhang) wurde ein eigens darauf ausgerichteter Messaufbau entworfen.
Im Gegensatz zu den meist hochohmigen Nanodrahtproben werden die Proteinkristal-
le in einer gut leitfa¨higen MgSO4-Lo¨sung gemessen. Dies bedeutet, dass potentiell
zersto¨rerische Aufladungseffekte in diesem Fall nicht auftreten.
Zur Herstellung von Proteinkristallen des Photosystems I ist ein Dialyseverfahren
erforderlich, mit welchem die gelo¨sten Proteine aus einer Salz-Lo¨sung ho¨herer Kon-
zentration u¨ber eine Membran in eine Lo¨sung niederer Salzkonzentration u¨berfu¨hrt
AREED-Relais besteht aus einer Spule, die durch das erzeugte Magnetfeld einen Schaltvorgang
auslo¨st. A¨quivalent zu einem Optokoppler ist auch hier die Ansteuerleitung von der zu steuernden
Schaltung (Probe) galvanisch getrennt.
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werden. Die Elektroden sind daher Bestandteil der Dialysezelle, um entstandene Pro-
teinkristalle vermessen zu ko¨nnen.
Zur Messung wird Wechselspannung verwendet, da sich unter Verwendung von
Gleichspannungen Ionen schichtweise an den Elektroden bilden ko¨nnen (Elektrodenpo-
larisation), die das zur Charakterisierung der Proteinkristalle erforderliche elektrische
Feld entweder kompensieren oder zumindest reduzieren wu¨rden.
Die Elektrodenpolarisation kann unter Wechselspannung bei niedrigen Frequenzen
ebenfalls auftreten. Die frequenzabha¨ngige Messung des Leitwerts und der Kapazita¨t
der Probe (vereinfacht als Impedanz bezeichnet) bietet allerdings den Vorteil, dass die
Elektrodenpolarisation dadurch detektierbar wird. Somit lassen sich die elektrischen
Eigenschaften eines zu untersuchenden Proteinkristalls von jenen der Elektrodenpola-
risation unterscheiden.
Zudem lassen sich auch dann die elektrischen Eigenschaften des Proteinkristalls von
denen der umgebenden Flu¨ssigkeit mit Wechselspannung unterscheiden, wenn ihre
Impedanzen sich unterscheiden. Mit verschiedenen Impedanzen ist deshalb zu rechnen,
da der Proteinkristall die umgebende Salzlo¨sung verdra¨ngt oder die Bewegungsfreiheit
der Ionen reduziert.
Dadurch ist die Voraussetzung einer Messung erfu¨llt, die frequenzabha¨ngigen Impe-
danzen oder Leitwerte der Proteine von denen der Lo¨sung unterscheiden zu ko¨nnen.
Der Aufbau der Dialysezelle wird gemeinsam mit der Beschreibung der Dialyse im
Kapitel B dargestellt.
Zur Messung der frequenzabha¨ngigen Impedanzen wurden zwei Messgera¨te verwen-
det (Lock In sowie Impedanzanalyzer). Die Messapparatur mit dem Lock In wird im
Anhang D.6.1 beschrieben. Da sich die Messungen mit dem Impedanz-Analyzer als
vorteilhafter erwiesen, wird hier diese Messapparatur vorgestellt.
5.2.1. Impedanz-Analyser
Fu¨r die Charakterisierung der in dieser Arbeit untersuchten Proteinkristalle sowie ih-
rer umgebenden Ionenlo¨sungen wurde der Impedanz-Analysator HP 4192A der Firma
Hewlett Packard eingesetzt. Dieser ist in der Lage, Impedanz-Messungen im Frequenz-
bereich von 5 Hz bis 13 MHz durchzufu¨hren und kleine Admittanzen bis zu 1 nS zu
messen[73]. Die Funktionsweise des Gera¨tes folgt der Methode der selbstkompensie-
renden Messbru¨cke.
Das Prinzip der selbstkompensierenden Messbru¨cke ist ein interner komplexer Wi-
derstand, der vom Messgera¨t derart angepasst wird, dass dieser dem Widerstand der
Probe entspricht. Dieses Messprinzip ist dem der Wheatstoneschen Messbru¨cke in
Abb.5.2 a¨hnlich, bei der zur Bestimmung eines unbekannten Widerstandes die Span-
nung zwischen zwei parallel geschalteten Spannungsteilern gemessen wird.
Die Spannungsteiler werden hierbei aus in Reihe geschalteten Widersta¨nden gebil-
det, wobei der zu bestimmende Widerstand integriert ist. Ist das Verha¨ltnis der beiden
Spannungsteiler gleich, so verschwindet die Spannung (oder alternativ der Strom) zwi-
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Z1 Z2
Z3 Z4
U
Abbildung 5.2.: Prinzip
der Wheatsoneschen
Bru¨cke zur Be-
stimmung eines
Widerstandes Z1.
schen diesen Spannungsteilern. Durch Einbau eines regelbaren Widerstandes in diesem
Netzwerk la¨sst sich diese Situation stets herbeifu¨hren. Da das Verha¨ltnis der Spannun-
gen der Spannungsteiler gleich ist, folgt auch eine Gleichheit der Widerstandsverha¨lt-
nisse. Hieraus la¨sst sich ein zu bestimmender Widerstand Z4 berechnen: Z4 = Z1
Z2
Z3
.
Dieses Grundprinzip la¨sst sich auch im Impedanz-Analyzer wiedererkennen, in wel-
chem ein komplexer Widerstand bei einer bestimmten Frequenz derart auf die ge-
messene Impedanz eingeregelt wird, dass sie einander entsprechen. Die wesentlichen
Bestandteile des Gera¨tes sind im Blockschaltbild Abb.5.3 dargestellt.
Abbildung 5.3.: Blockschaltbild des HP 4192A Impedanzanalysators
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Der Impedanz-Analyser HP 4192A bietet die Messung der in den Anzeigen A und B
dargestellten Impedanzen:
Anzeige A: Z/Y, R/G, L, C, B-A (dB), A (sBm/dBV), B (sBm/dBV)
Anzeige B: Phi (deg), Phi (rad), X/B, Q, D, R/G, Group delay
Fu¨r eine Charakterisierung des komplexen Widerstands einer Ionenflu¨ssigkeit ist der
Impedanz-Analyser HP 4192A im Frequenzbereich von 5 Hz bis 13 MHz bestens ge-
eignet.
5.3. Zusammenfassung
Dieses Kapitel umfasst einen Einblick in die elektrischen Messaufbauten, mit wel-
chen die in dieser Arbeit untersuchten Nanodra¨hte und Proteinkristalle charakte-
risiert wurden. Zur elektrischen Charakterisierung von Nanodra¨hten geben Strom-
Spannungsmessungen unter Gleichspannung Aufschluss auf die elektrischen Eigen-
schaften. Messungen an Proteinkristallen, die von Flu¨ssigkeit umgeben und durch-
tra¨nkt sind, werden mittels Wechselspannung durchgefu¨hrt. Die wesentlichen Aspekte
der beiden Messsysteme lassen sich daher wie folgt zusammenfassen:
DC-Messaufbau fu¨r Nanodrahtmessungen Bei der Entwicklung des Messaufbaus
fu¨r Nanodraht-Charakterisierungen lag ein Augenmerk auf einer zersto¨rungs-
freien elektrische Anbindung (Einbau) der Probe an das elektrische Messsy-
stem. Zusa¨tzlich ist ein mehrfaches Filtersystem notwendig um Rauschen aber
auch Spannungsspitzen zu unterdru¨cken, die beim Umschalten der mittels Schal-
ters kurzgeschlossenen und geerdeten Elektroden der Nanodrahtstruktur auftre-
ten ko¨nnen. Hierfu¨r wurde der Messaufbau derart angepasst, dass jeweils ein
Tiefpass-Filter am Source- und am Drain-Kontakt den Nanodraht schu¨tzen.
Mittels dieses Messaufbaus ließen sich eine Vielzahl von Nanodraht-Strukturen
erfolgreich charakterisieren.
AC-Messaufbau fu¨r Proteinkristall-Messungen Um das Ausbilden von abschirmen-
den Ionenwolken an den Elektroden in der Flu¨ssigkeit zu verhindern, sind Mes-
sungen unter Wechselspannung notwendig. Daher wurde hierfu¨r ein Impendanz-
Analyser verwendet, um aufgrund des komplexen Widerstands der Probe die
fu¨r Lo¨sungscharakterisierungen u¨blichen Leitwert-Kapazita¨tsmessungen (GC)
durchzufu¨hren.
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SnS-Nadeln
Auf der Suche nach interessanten Nanodraht-Materialien fa¨llt die Aufmerksam-
keit auf den Schwefelverbindungshalbleiter SnxSy, da der Schwefel die Neigung
besitzt mit Gold eine Verbindung einzugehen. Dies ko¨nnte bei Verwendung von
Gold-Zuleitungen zu verbesserten Kontaktwidersta¨nden fu¨hren, die den Leitungs-
mechanismus grundlegend beeinflussen. Zudem wurden bei SnS2 hohe Mobilita¨ten
beobachtet[74–76]. Zinnsulfide sind zudem potentielle Kandidaten fu¨r Solarzellen und
opto-elektronische Anwendungen[12, 14]. Zinn besitzt aufgrund seiner Elektronenkon-
figuration 4d10 5s2 5p2 zwei Oxidationsstufen und kann entweder II-wertig oder IV-
wertig sein[77].
Diese Eigenschaft des Zinns ermo¨glicht die Bildung einer Vielzahl von Verbindungen
mit Schwefel[78, 79] wie Zinnmonosulfid SnS, Zinndisulfid SnS2, Dizinntrisulfid Sn2S3
und Trizinntetrasulfid Sn3S4. Diese lassen sich durch ihre Farben unterscheiden[80].
Wa¨hrend Zinnmonosulfid SnS eine silberne Farbe besitzt, tritt Zinndisulfid SnS2 in
gelber und Dizinntrisulfid Sn2S3 in brauner Form auf.
Abbildung 6.1.: Das pulverfo¨rmige SnxSy-Ausgangsmaterial (links) und ein erfolg-
reich separierter und deponierter einzelner Nanodraht auf dem SiO2-Substrat (rechts).
Unabha¨ngig von der formalen Wertigkeit werden dennoch alle Zinnsulfide SnxSy
den IVx-VIy Halbleitern zugeordnet (SnS:[81, 82], SnS2:[83]). Wa¨hrend dies bei SnS2
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durch Sn4+ und S2− nachvollziehbar ist, da sich ein IV-VI2-Halbleiter ergibt, ist dies
bei Zinnmonosulfid SnIISV I nicht ganz naheliegend.
Das in dieser Arbeit untersuchte Material wurde im Institut fu¨r Werkstoffkunde
(IFW) in Dresden hergestellt und ist als Zinndisulfid SnS2 angegeben. Das Ausgangs-
material ist ein gelb-braunes Pulver (Bild 6.1 links) und wurde mittels CVD-Technik
(chemische Gasphasenabscheidung, engl. chemical vapour deposition) unter Beru¨ck-
sichtigung der Reaktionsgleichung: SnO2 + 2H2S → SnS2 + 2H2O bei 300◦C herge-
stellt.
Zinnsulfide sind als Halbleitermaterial bisher nicht sehr bekannt, wenngleich eini-
ge optische und elektrische Untersuchungen am Bulk-Material durchgefu¨hrt wurden
(XRD [78, 79]). Um so interessanter ist die Mo¨glichkeit, dieses Material in Form von
Nanodra¨hten zu untersuchen.
Nach P. Bala´zˇ [79] la¨sst sich Trizinntetrasulfid Sn3S4 als Mischung aus SnS + Sn2S3
begreifen.
Aufgrund dessen war auch in dieser Arbeit eine kristallographische Untersuchung
des verwendeten pulverfo¨rmigen SnS-Ausgangsmaterials interessant. Daher wurde das
Pulver mittels Ro¨ntgenbeugung (Debye-Scherer-Methode) im Institut der Physikali-
schen Chemie (PCI) Hannover in der Arbeitsgruppe von Priv.-Doz. Dr. Michael Wark
durch Inga Bannat untersucht. Aus den Beugungsprofilen, in Abb. 6.2 (links), er-
gab sich, dass so gut wie kein SnS2 vorliegt, hingegen SnS, SnO2 und Sn2S3. Zum
Vergleich wurde ein Beugungsschema von SnS2-Nanoro¨hren[12] in Abb.6.2 (rechts)
gegenu¨bergestellt, das dem des reinen SnS2-Bulk Materials entspricht. Es zeigen sich
keine U¨bereinstimmungen der Beugungsreflexe.
Abbildung 6.2.: Das pulverfo¨rmige Zinnsulfid-Ausgangsmaterial der Form SnxSy
wurde mittels Debye-Scherer-Methode (XRD) untersucht, um auf die tatsa¨chlich vor-
liegende Bindungsform des Pulvers ru¨ckschließen zu ko¨nnen (links). Dabei ergab sich,
dass im Pulver mehrere unterschiedliche Kristallformen koexistieren. Zum Vergleich
ist das XRD-Spektrum von SnS2 Nanoro¨hren aus [12] abgebildet (rechts).
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Da sich in dem Ausgangspulver sowohl Kristalle als auch Nanodra¨hte befinden, wird
der gro¨ßte Intensita¨tsanteil der gebeugten Ro¨ntgenstrahlung durch die im Vergleich
zu den Nanodra¨hten gro¨ßeren Kristalle erzeugt. Es ist daher kein Beweis dafu¨r, dass
die Nanodra¨hte nicht aus SnS2 bestehen ko¨nnen. Da Kristalle allerdings auch durch
Aneinanderlagerung der Nanodra¨hte gebildet werden ko¨nnen und fu¨r Kristalle und
Dra¨hte die gleichen Bedingungen vorherrschen, ist es sehr wahrscheinlich, dass Nano-
dra¨hte aus SnS, SnO2 oder Sn2S3 im Pulver koexistieren.
Von den obig genannten Halbleitern konnten eindimensionale Strukturen in Form
von SnS-Nanodra¨hten[84], SnS2-Nanoro¨hren[12] und Sn2S3-Nadeln[80, 85] beob-
achtet oder hergestellt werden. U¨ber elektrische Transportmessungen an solchen
Nanodraht-Strukturen ist bisher wenig bekannt.
Eine Tabelle der unterschiedlichen Zinnsulfid-Varianten und ihrer Bandlu¨cken ist
im Anhang C.2 dargestellt. Die Bandlu¨cken von Zinnsulfid-Filmen wurden in anderen
Gruppen mittels UV-VISA-Spektroskopie untersucht[80]. Dabei ergab sich fu¨r SnS
eine Bandlu¨cke von 1.07− 1.28 eV und fu¨r SnS2 eine Bandlu¨cke von 42.14− 2.2 eV.
Beide sind direkte Halbleiter.
Wa¨hrend Zinnsulfid (SnS) eine orthorhombische Einheitszelle (GeS-Struktur)
aufweist[77], ist bei SnS2 eine hexagonale Anordnung (CdI2-Struktur) vertreten.
Die Schmelzpunkte von SnS2 und SnS sind mit 865
◦C und 880 ◦C[86] a¨hnlich.
Es gilt an dieser Stelle anzumerken, dass die in dieser Arbeit verwendeten Zinnsulfid
Nanodra¨hte an sich undotiert sind. Dennoch ko¨nnen sie aufgrund des Herstellungs-
prozesses die Tendenz besitzen, einen bestimmten Defekt aufgrund eines Atomu¨ber-
angebots vermehrt zu erzeugen. In dem Schwefel-Verbindungshalbleiter SnS ist z. B.
die Lo¨cherleitung der am ha¨ufigsten dominierende Transportmechanismus [87–89], der
durch U¨berschuss von Schwefel hervorgerufen wird. In einigen Fa¨llen ist durch einen
U¨berschuss an Zinn n-Leitung[14, 90] beobachtet worden. Die elektrischen Eigenschaf-
ten ko¨nnen nach [91] mittels Druck oder Kristallstruktura¨nderung[82] oberhalb 878 K
eingestellt werden.
Bei den in den nachfolgenden Abschnitten dargestellten Proben handelt es sich um
unterschiedliche Proben mit verschiedenen Transporteigenschaften. Da aufgrund des
Herstellungsprozesses unterschiedliche Nanodra¨hte des Typs SnxSy vorliegen ko¨nnen,
wird mittels elektrischer Eigenschaften versucht, diese bestimmten Typen nach der
Bandlu¨cke zuzuordnen.
Da die elektrischen Transporteigenschaften sehr wesentlich von der Art der Kon-
takte abha¨ngig sind, wurden die Nanodra¨hte auf unterschiedliche Weise (verschiedene
Schwenkachse) mittels Schattenbedampfung mit Kontakten versehen. Je nach Kon-
takteigenschaft lassen sich mit den physikalisch auftretenden Effekten die einen oder
anderen Materialeigenschaften solcher Nanodra¨hte bestimmen.
AUV-VIS: Spektroskopie im ultravioletten und sichtbaren Bereich
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6.1. Herstellung einzelner SnS-Nanodraht-Strukturen
Die Herstellung der Zinnsulfid Nanodraht-Proben erfolgt gema¨ß Kapitel 4.3.1 und wur-
de mit Hilfe der Elektronenstrahllithographie durchgefu¨hrt[26]. Dabei wurden Techni-
ken der Schattenbedampfung als auch des direkten Bedampfens eingesetzt. Nach der
Herstellung von einzelnen Nanodrahtstrukturen wurden Strom-Spannungsmessungen
bei Raumtemperatur in einer Vakuumkammer durchgefu¨hrt, um mo¨gliche Oxidations-
prozesse am Nanodraht zu vermeiden. Gleichzeitig wirkt die metallene Vakuumkam-
mer als Abschirmung, die die Messgenauigkeit erho¨ht.
6.2. Symmetrische und asymmetrische Kennlinien
In dieser Arbeit wurden SnS-Nanodrahtstrukturen sowohl mit symmetrischen als
auch mit asymmetrischen Strom-Spannungs-Kennlinien hergestellt. Diese Eigenschaf-
ten sind von der Beschaffenheit der Kontakte abha¨ngig sowie von deren Symmetrie.
Dies bezieht sich auf die Ladungstra¨gerinjektion in den Halbleiter des einen Kontakts
sowie deren Austritt am zweiten Kontakt.
6.3. Symmetrische Kennlinie ohne Hysterese: Probe A
Im Einsatz der Abb. 6.3 ist eine Probe eines kontaktierten Nanodrahtes dargestellt.
Diese Probe wird im Folgenden mit Probe A abgeku¨rzt. Bei der Herstellung dieser
Abbildung 6.3.:
Beispiel einer Probe
mit symmetrischer
Kennlinie, die un-
abha¨ngig von der
Spannungsrich-
tung (durch Pfeile
symbolisiert) kein
Hystereseverhalten
zeigt.
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6.3. Symmetrische Kennlinie ohne Hysterese: Probe A
Probe wurde die Schattenbedampfungstechnik verwendet, um trotz dicken Lacks die
Enden des Nanodrahtes mit einer Metallisierung von 100 nm Cr/Au bedampfen zu
ko¨nnen. Dazu wurde die Schwenkachse beim Aufdampfen senkrecht zur Verbindungs-
achse der beiden Elektroden gelegt. Die Abmessungen des zwischen den Kontakten
befindlichen Drahtes sind 199 nm fu¨r den Durchmesser bei einer La¨nge von 326 nm.
Die Stromdichte erha¨lt man durch Division des Stromes durch die Querschnittsfla¨che
A∅ = pi(199/2)2 nm2 des Drahtes. Diese ist in Abb. 6.3 als Funktion der Spannung
dargestellt.
6.3.1. Beobachtung und Analyse der Kennlinie
Diese Probe zeigt ein symmetrisches Kennlinienverhalten. Beim Verfahren der Span-
nung in unterschiedliche Richtungen ist keine Hysterese beobachtbar. Um den fu¨r die
Messkurve und die Art des Anstiegs zugrundeliegenden Effekts einordnen zu ko¨nnen,
wurde eine doppelt-logarithmische Darstellung herangezogen.
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Abbildung 6.4.: Doppelt-
logarithmische Darstellung der
Offset-verminderten Stromdichte
in Abha¨ngigkeit der Spannung.
Die lineare Approximation fu¨r
U > 2 V spiegelt eine exponen-
tielle Spannungsabha¨ngigkeit des
Stroms wieder: J ≈ U3/2.
In Abb. 6.4 ist zu erkennen, dass die Stromdichte der Spannung gema¨ß J ≈ U3/2
folgt. Derartige exponentielle Abha¨ngigkeiten der Stromdichte wurden sowohl im
raumladungsbegrenzten Transport in einer Vakuumdiode beobachtetB, als auch
bei Kontaktgeometrien, die von den parallelen Elektrodenkontakten am Halbleiter
abweichen, wie bei Punkt-Kontakten. Ebenso aber auch in Luttinger-Flu¨ssigkeiten,
die im eindimensionalen Transport auftreten ko¨nnen [92–94].
Fu¨r die Formel der Stromdichte fu¨r exponentiell verteilte Fallenenergien aus Gl.(2.66)
la¨sst sich auch kein l = 1/2 wa¨hlen, um mit J ≈ U l+1 einen Exponenten von 3/2 zu
erhalten, da l > 1 fu¨r die Gu¨ltigkeit der Formel vorausgesetzt wurde.
BSchottky-Langmuir Raumladungsgesetz: J = 490
√
2e
m
U3/2
L2
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Fast alle der obigen Punkte lassen sich aus folgenden Gru¨nden ausschließen:
SCLC in Vakuumdiode: Ein raumladungsbegrenzter Transport, der dem einer Vaku-
umdiode entspricht, ko¨nnte nur zwischen dem Nanodrahtende und einem davon
abgelo¨sten Metallkontakt stattfinden. Der dabei auftretende Abstand wa¨re aber
so gering, dass Tunnelmechanismen eine Rolle spielten, die die Stromdichte stark
reduzieren. Da die Stromdichten der Kennlinien a¨hnlicher (nachfolgender) Struk-
turen aber in gleicher Gro¨ßenordnung liegen, kann kein Tunnelmechanismus oder
raumladungsbegrenzter Transport im Vakuum vorliegen.
Luttinger-Flu¨ssigkeiten: Die in eindimensionalen Quantendra¨hten auftretenden
Luttinger-Flu¨ssigkeiten besitzen zwar auch eine Abha¨ngigkeit der Stromdichte
gema¨ß J ≈ Uα. Diese sind aber lediglich bei tiefen Temperaturen beobachtbar,
da sonst die Wechselwirkung der Ladungstra¨ger, die im Parameter α beru¨cksich-
tigt wird, verwaschen wird. Dadurch ist dieser Effekt auszuschließen.
Dies bedeutet, dass ein raumladungsbegrenzter Stromtransport mit mindestens ei-
nem Punkt-Kontakt vorliegt, so dass sich die Stromdichte a¨quivalent zum Strom gema¨ß
Gl.(2.71) beschreiben la¨sst.
Die Probe A wurde auch unter Variation der Backgate-Spannung untersucht. Die
Stromdichte, von der der Leckstom subtrahiert wurde, der aufgrund der Backgate-
spannung erzeugt wird, zeigt keine signifikante Vera¨nderung. Dies ist in Abb.6.5 zu
sehen.
Abbildung 6.5.: Das Verhalten
der Stromdichte als Funktion der
Spannung ist invariant bezu¨glich
der Backgatespannung. Diese
Messungen wurden an Probe A
durchgefu¨hrt. Die Stromdich-
te ist Offset-vermindert, d.h.
Leckstro¨me durch die Backgate-
Spannungen wurden von der
Kennlinie abgezogen.
Diese Messkurven sind somit invariant bezu¨glich der Backgate-Spannung UBg vom
Betrag |UBg| ≤ 200 V.
Die Strom-Spannungs-Charakteristik wurde auch bei 160 K untersucht siehe Abb. 6.6
links. Dabei zeigt sich, die fu¨r Halbleiter charakteristische Reduktion des Stroms mit
tieferer Temperatur.
88
6.3. Symmetrische Kennlinie ohne Hysterese: Probe A
- 4 - 3 - 2 - 1 0 1 2 3 4- 3 0
- 2 0
- 1 0
0
1 0
2 0
3 0  3 0 0  K 1 6 0  K A u s g l e i c h s f u n k t i o n A u s g l e i c h s f u n k t i o n
 
 
J [A
/m2
] / 1
03
U  [ V ]
1 2 3 41
10
 300 K 160 K Linearer Fit Linearer Fit
 
 
J [A
/m2
] / 1
03
U [V]
J ~ U1.89
J ~ U1.56
Abbildung 6.6.: Verhalten der Stromdichte als Funktion der Spannung bei Tempera-
turen von 300 K und 160 K (links). Die Ausgleichsfunktionen (gru¨n und blau) sind
die Na¨herungsgeraden der Kennlinien aus der doppelt-logarithmischen Darstellung
(rechts).
Unter Nutzung einer doppelt-logarithmischen Darstellung in Abb. 6.6 rechts, la¨sst
sich auch bei 160 K ein lineares Verhalten erkennen, das sich dem einer Kennlinie
entsprechend J ∝ Uα verha¨lt. Diese Na¨herungsgeraden der doppelt-logarithmischen
Darstellung sind auch im linken Bild in linearer Darstellung zu erkennen, bei der sie
als Potenzfunktion in Erscheinung treten. Wa¨hrend sich die Stromdichte bei 300 K mit
einem Exponenten der Spannung von α = 1.56 beschreiben la¨sst, ist der Exponent bei
160 K durch α = 1.89 gegeben.
6.3.2. Deutung und Ergebnis der Kennlinie
Die Kennlinie der Stromdichte zeigt bei Raumtemperatur ein Verhalten gema¨ß: J ≈
U3/2. Dies la¨sst sich raumladungsbegrenztem Stromtransport durch mindestens einen
Punkt-Kontakt zuordnen, der theoretisch durch Gl.(2.71) beschrieben wurde.
Da die Kennlinie in beide Spannungsrichtungen diesen Exponenten aufweist, mu¨ssen
entweder gleiche Kontakte vorliegen oder der Punkt-Kontakt des ersten Kontakts do-
miniert den raumladungsbegrenzten Transport.
Wenn die Injektion des ersten Punkt-Kontakts dominiert, dann muss entweder
der zweite Kontakt niederohmig sein oder ebenso ein Punkt-Kontakt sein, damit
ein gleiches exponentielles Verhalten der Stromdichte in beiden Spannungsrichtungen
vorliegt. Andernfalls wu¨rde eine an diesem Kontakt auftretende Emission, wie z. B.
Tunnel-, Schottky- oder Feld-Emission, zu einer mit dem ersten Kontakt gemeinsa-
men Abha¨ngigkeit der Stromdichte fu¨hren, die von obigem Verhalten abweicht. Dies
wurde nicht beobachtet.
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Folgende U¨berlegungen ergeben sich fu¨r den zweiten Kontakt:
Ohmscher Kontakt Ein Ohmsches Verhalten des zweiten Kontaktes wu¨rde zu einer je
nach Spannungsrichtung unterschiedlichen Menge an injizierten Ladungstra¨gern
fu¨hren. Dies wu¨rde in einer verschiedenen Amplitude der Stromdichte bezu¨glich
der Spannungsrichtung resultieren, die sich gema¨ß J ≈ U3/2 verha¨lt. Damit la¨ge
keine Symmetrie vor, die allerdings zu beobachten ist. Die Wahrscheinlichkeit,
dass ein Ohmscher Kontakt so beschaffen ist, dass er genauso viele Ladungstra¨ger
injiziert wie der Punkt-Kontakt, ist zu gering.
Punkt-Kontakt Wenn folglich die Injektion auch am zweiten Kontakt u¨ber einen
Punkt-Kontakt vollzogen wird, dann bleibt sowohl das Verhalten der Stromdich-
te als Funktion der Spannung mit gleichem Spannungs-Exponenten als auch die
Amplitude erhalten. Die Ausbildung gleicher Amplituden ist sehr wahrschein-
lich, da die Punkt-Kontakte durch dieselbe Oberfla¨chenspannung der Goldelek-
troden gebildet werden ko¨nnen und damit u¨ber die gleiche spha¨rische Form
verfu¨gen. Des weiteren besitzen die Enden des Nanodrahtes die gleiche Quer-
schnittsfla¨che, wodurch bei BedampfungC dieser Kontaktenden die gleiche Me-
tallisierungsfla¨che dem Draht gegenu¨bersteht. Bei auftretender Wo¨lbung wu¨rden
die gleichen Punkt-Kontakte entstehen.
Es handelt sich folglich um zwei Punkt-Kontakte, die unter raumladungsbegrenztem
Transport eine symmetrische Stromdichte-Kennlinie hervorbringen, so dass sich die
Abha¨ngigkeit der Stromdichte von der Spannung gema¨ß J ≈ U3/2 ergibt. Es ist nicht
auszuschließen, dass diese Injektion aus Punkt-Kontakten in Fallenzusta¨nde expo-
nentieller Energieverteilung gema¨ß Gl. (2.73) stattfindet. Die unterschiedlichen Expo-
nenten zur Beschreibung der Stromdichte-Kennlinien bei verschiedenen Temperaturen
lassen sich durch die exponentielle Temperaturabha¨ngigkeit des injizierenden Kontakts
verstehen gema¨ß J ∝ exp(− eφBn
kBT
), so dass sich stets mit niedrigerer Temperatur eine
kleinere Amplitude einstellt.
6.3.3. Zusammenfassung
Der bei dieser Probe zugrundeliegende Transportmechanismus konnte dem raumla-
dungsbegrenzten Transport zugeordnet werden, der aufgrund eines Punkt-Kontakts
eine Abha¨ngigkeit gema¨ß J ∝ U3/2 besitzt. Die exakte Symmetrie kann einem zweiten
Punkt-Kontakt zugeschrieben werden. Da kein U¨bergang zwischen unterschiedlichen
Transportprozessen zu beobachten ist, kann keine weitere Analyse und Aussage u¨ber
mo¨gliche Fallenzusta¨nde getroffen werden. Es ist daher mo¨glich, dass neben der mit
Gl.(2.71) beschriebenen allgemeinen Injektion von Ladungstra¨gern u¨ber einen Punkt-
Kontakt auch eine exponentielle Fallenverteilung gema¨ß Gl. (2.73) vorliegt.
CDies kann durch Schattenbedampfung mit Schwenkachse senkrecht zur Drahtachse erzeugt werden.
90
6.4. Symmetrische Kennlinie mit Hysterese: Probe B
6.4. Symmetrische Kennlinie mit Hysterese: Probe B
Wie im vorhergehenden Abschnitt wurde in diesem Fall auch die Schattenbedamp-
fungstechnik verwendet, allerdings mit einer Schwenkachse, die parallel zur Verbin-
dungsachse der beiden Elektroden verla¨uft. Der Nanodraht wird somit von der Seite
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Abbildung 6.7.: Die Kennlinie der Offset-verminderten Stromdichte als Funktion
der Spannung dieser Probe zeigt ein symmetrisches Verhalten mit einer starken Hy-
sterese. Die Fallenbefu¨llung mit Ladungstra¨gern reduziert den Strom und erfordert
fu¨r einen Stromwert eine ho¨here Spannung. Beim Zuru¨ckfahren der Spannung ist der
Nanodraht fallenfrei, die u¨berschu¨ssigen Ladungstra¨ger aus den sich leerenden Fallen
fließen ab. Die Summe der inneren Spannungspunkte bei ca. −0.6 V und 0.6 V geben
unter Annahme Ohmscher Kontakte die Bandlu¨cke eines SnS-Halbleiters mit 1.2 eV
wieder[80].
an den Kontaktenden bedampft, um einen besseren Kontakt zu gewa¨hrleisten. Im
Einsatz der Abbildung 6.7 ist die Probe dargestellt, die im Folgenden mit Probe B
abgeku¨rzt wird. Der zwischen den Elektroden befindliche Nanodraht besitzt einen
Durchmesser von 140 nm sowie eine La¨nge von 1.335 µm. Die Stromdichte wurde aus
dem gemessenen Strom bestimmt, welcher durch die Querschnittsfla¨che des zylindri-
schen Nanodrahtes A∅ ≈ pi(70 nm)2 = 1.54 · 10−14 m2 geteilt wurde. Um den unter
Null Spannung auftretenden Stromversatz zu eliminieren, der durch eine nicht perfek-
te Nullstellung des Stromverta¨rkers auftritt, wurde der Strom um diesen Nullstrom
bereinigt. Dies wird im Folgenden auch mit Offset-Bereinigung bezeichnet.
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Die symmetrische Kennlinienform unterscheidet sich eindeutig von der im vorherge-
henden Abschnitt 6.3 gemessenen durch die stark ausgepra¨gte Hysterese. Der dem
Hysterese-Pha¨nomen zugrundeliegende Mechanismus kann durch verschiedene und
komplexe physikalische Ursachen hervorgerufen werden. Einige Mechanismen, die zu
einer Hysterese fu¨hren ko¨nnen, sind Doppel-Injektion, Generations- und Rekombina-
tionsprozesse, heiße Elektroneneffekte als auch auftretende Kapazita¨ten[95, 96].
Bei der Untersuchung der Herkunft der Hysterese sind folgende Punkte auszuschließen:
• Die Kapazita¨t zwischen den Nanodrahtenden ist aufgrund des kleinen Draht-
querschnitts gegeben durch: C ≈ 0A∅/(1.335 µm) ≈ 10−19 F und damit ver-
nachla¨ssigbar klein, um eine Hysterese dieses Ausmaßes zu bewirken.
• Gleiches gilt fu¨r die Kapazita¨t der Mantelfla¨chen an den zylindrischen Nano-
drahtenden im Metallkontakt, die u¨ber eine Schottky-Barriere selbst bei sehr
kleinen Barrierenbreiten (entspra¨che als Na¨herung dem Plattenabstand eines
Plattenkondensators) von ca. 1 A˚, eine Kapazita¨t von ≈ 10−16 F ha¨tten. Die
Ladungsmenge eines solchen Kondensators wa¨re (bei u¨blichen 4− 5 V Source-
Drain-Spannung) vernachla¨ssigbar verglichen mit der Konzentration der intrin-
sischen und injizierten Ladungstra¨ger.
• Eine vergleichbare Elektrodengeometrie auf dem isolierenden Substrat (wie Probe
A aus Abschnitt 6.3) zeigt mit a¨hnlichem Probenwiderstand und mit gleichem
Messaufbau keine Hysterese. Dies bedeutet, dass Kapazita¨ten weder zwischen
den aufgedampften Elektroden noch zwischen Elektroden und Nanodraht oder
durch den Messaufbau die Hysterese erzeugen.
Deshalb muss die Hysterese durch Effekte aus dem Inneren des Nanodrahtes hervor-
gerufen werden. Um den der Hysterese zugrundeliegenden Effekt besser einordnen zu
ko¨nnen, wird eine doppelt-logarithmische Darstellung sowohl fu¨r den negativen als
auch positiven Spannungsbereich herangezogen.
Zur doppelt-logarithmischen Darstellung der Kennlinie des negativen Spannungsbe-
reichs werden sowohl fu¨r die Spannung als auch fu¨r die Offset-verminderte Stromdichte
die Absolutbetra¨ge bestimmt. In Abb.6.8 sind drei Bereiche zu erkennen, in denen die
Stromdichte unterschiedliches Potenzverhalten aufweist. Mit zunehmender Spannung
ist zuna¨chst eine lineare, dann eine quadratische Charakteristik zu beobachten, die von
dem Verhalten J ∝ U3.16 abgelo¨st wird. Diese unterschiedlichen Transport-Bereiche
vollziehen ihre U¨berga¨nge an den Spannungen U1 = −1.959 V und U2 = −3.163 V.
Bei Reduktion der Spannung vom Maximalwert von −5 V bildet die Stromdichtekenn-
linie (rot) eine Hysterese. Unterhalb von | −2.1 V | zeigt die Stromdichte eine nahezu
quadratische Abha¨ngigkeit bezu¨glich der Spannung. In Abb. 6.9 ist zu erkennen, dass
die Stromdichte unter positiver Spannung nicht den bisherigen Potenzfunktionen unter
negativer Spannungsrichtung folgt, sondern sich oberhalb von 2.4 V gema¨ß J ∝ U3.77
92
6.4. Symmetrische Kennlinie mit Hysterese: Probe B
1
1 0 0
1 0 0 0
n e g a t i v eS p a n n u n g s r i c h t u n g
J ~ U 2 . 3 9
0 . 2 543
J ~ U 3 . 1 6
J ~ U 2 . 1 3  
 
|J -
 J 0|
 [A/
m2 ]
| U |  [ V ]
V 1
V 2
J ~ U 1
2
Abbildung 6.8.: Doppelt-logarith-
mische Darstellung der Offset-
verminderten absoluten Stromdichte
in negativer Spannungsrichtung. Die
Stromdichte zeigt mit zunehmendem
Spannungsbetrag (schwarze Kennlinie)
einen U¨bergang von linearem zu quadra-
tischem und J ∝ U3.16 Verhalten. Bei
Reduktion der Spannung bildet sich eine
Hysterese aus.
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Abbildung 6.9.: Doppelt-logarith-
mische Darstellung der Offset-
verminderten Stromdichte in positiver
Spannungsrichtung. Die Stromdichte
nimmt mit zunehmender Spannung
(rote Kennlinie) gema¨ß J ∝ U3.77 zu
und zeigt eine Hysterese bei Reduktion
der Spannung (gru¨ne Kurve). Andere
Potenzen sind nicht zu beobachten.
darstellt. Auch hier bildet sich die Hysterese nach Reduktion der Spannung aus.
Fu¨r die Deutung und Zuordnung der Ergebnisse lassen sich folgende Effekte ausschlie-
ßen, die einen entsprechenden Anstieg des Stroms erkla¨ren ko¨nnten:
Kontakt-Pha¨nomene: Der physikalische Ursprung der Potenzfunktion der Strom-
dichte la¨sst sich nicht in u¨blichen Kontakt-Pha¨nomenen [23, 24] wie Tunnel-,
Schottky-, Feld-, Frenkel-Poole- oder anderen Emissions-Effekten finden.
Luttinger-Flu¨ssigkeiten: Die in eindimensionalen Quantendra¨hten auftretenen
Luttinger-Flu¨ssigkeiten [92–94] besitzen zwar auch eine Abha¨ngigkeit der Strom-
dichte gema¨ß J ≈ Uα. Diese sind aber lediglich bei tiefen Temperaturen beob-
achtbar, da sonst die Wechselwirkung der Ladungstra¨ger, die im Parameter α
beru¨cksichtigt wird, verwaschen wird. Dadurch ist dieser Effekt auszuschließen.
Erreichen des fallenfreien Limits (TFL): Wenn der Halbleiter Fallen bei diskreten
Energien besitzt, dann ko¨nnten die a¨ußeren Spannungen in Abb. 6.7 bei −3.15 V
und 3.25 V den Energien des fallengefu¨llten Limits (TFL) entsprechen. Oberhalb
dieser Spannungen wa¨ren wirklich alle Fallen gefu¨llt, womit ein starker Anstieg
im Strom verbunden wa¨re. Das wu¨rde bedeuten, dass fu¨r Spannungen oberhalb
dieser TFL-Spannungen die Kennlinien die Form des perfekten fallenfreien Halb-
leiters wiederga¨ben. Da der Anstieg am TFL-Limit aber fu¨r gewo¨hnlich steiler
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ist als mit J ≈ U3.77 (vergl. hierzu Abschnitt: 2.7.5) wie in Abb.6.9, ist dieser
Effekt eher unwahrscheinlich.
Es muss daher ein anderer Transportmechanismus vorliegen.
6.4.1. Deutung und Ergebnis der Kennlinie
Der fu¨r die Hysterese und potentiellen Stromdichteanstieg verantwortliche Effekt wird
durch leere Fallenzusta¨nde bewirkt, die nicht durch eine oder wenige diskrete Energien
verteilt sind, sondern eine exponentielle Verteilung aufweisen. Diese Deutung la¨sst sich
zuna¨chst fu¨r die Stromdichte-Charakteristik in positiver Spannungsrichtung verifizie-
ren. Die Hysterese wird spa¨ter analysiert. Der in Abschnitt (2.66) beschriebene Effekt
der exponentiellen Fallenverteilung fu¨hrt zu einer Abha¨ngigkeit der raumladungsbe-
grenzten Stromdichte gema¨ß:
J ≈ U
(l+1)
L(2l+1)
. (6.1)
Aus der Steigung der Stromdichte in doppelt-logarithmischer Darstellung, entspre-
chend Abb. 6.9, la¨sst sich die charakteristische Gro¨ße Tt der Verteilungsfunktion aus
Gl.(2.65) bestimmen. Mit l = Tt/T = 2.77 ergibt sich die charakteristische Gro¨ße
von Tt = 831 K. Das Vorhandensein von Fallen impliziert, dass zuna¨chst die leeren
Fallen bis zur Quasi-Fermi-Energie aufgefu¨llt werden mu¨ssen, bevor alle injizierten La-
dungstra¨ger vollsta¨ndig zum Strom beitragen ko¨nnen. Bei der Deutung wird von einer
Injektion lediglich eines Ladungstra¨gertyps ausgegangen, so dass die Fu¨llung der Fal-
lenzusta¨nde je nach Spannungsrichtung entweder von der einen oder von der anderen
Seite des Nanodrahtes bewerkstelligt wird. Je nach Beschaffenheit der Kontakte (wie
z. B. Geometrie und Verspannung) ko¨nnen die Diffusionspotentiale und resultierenden
elektrischen Felder trotz gleicher Bandkanten-Diskontinuita¨ten unterschiedlich ausge-
pra¨gt sein. Je nach Spannungsabfall am Emitter-Kontakt werden folglich mehr oder
weniger Ladungstra¨ger bei einer Source-Drain-Spannung injiziert. Im Vergleich zur
intrinsischen Ladungstra¨gerdichte kann diese injizierte Ladungstra¨germenge zu einer
anderen raumladungsbegrenzten Kennlinien-Charakteristik fu¨hren.
So ist in negativer Spannungsrichtung in Abb.6.8 zuna¨chst ein Ohmsches Ver-
halten zu beobachten, gefolgt von einem quadratischen Anstieg der Stromdichte, der
anschließend von einem Verhalten gema¨ß J ∝ U3 abgelo¨st wird. Das Ohmsche und
quadratische Verhalten la¨sst sich erfolgreich dem raumladungsbegrenzten Transport
von Mott und Gurney entsprechend Abschnitt 2.7.3 zuordnen. Sobald die injizierte
Ladungstra¨germenge die intrinsische u¨berschreitet, geht das Ohmsche Verhalten der
Stromdichte in die quadratisch ansteigende Funktion der Spannung (Child’sches Ver-
halten) des raumladungsbegrenzten Transports u¨ber. Aus dem U¨bergang zwischen
Ohmschem und Child’schem Bereich la¨sst sich spa¨ter die Ladungstra¨gerdichte ermit-
teln. Die Tatsache, dass beim U¨berschreiten der Spannung U2 die Stromdichte der Po-
tenz drei bezu¨glich der Spannung folgt, la¨sst sich durch einen raumladungsbegrenzten
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Transport unter exponentieller Fallenverteilung deuten. Wa¨hrend bei tieferem Span-
nungsbetrag (|U | ≤ U2) die Quasi-Fermi-Energie die Fu¨llung kontinuierlich verteilter
Fallen ermo¨glicht, werden bei ho¨heren Spannungen (|U | ≥ U2) Fallen mit energetisch
exponentieller Verteilung gefu¨llt. Das mit der Spannung verschiebende Fermi-Niveau
innerhalb des Halbleiters fu¨llt die je nach energetischer Position vorhandenen Fallen-
zusta¨nde innerhalb der Bandlu¨cke.
In positiver Spannungsrichtung injiziert der entgegengesetzte Kontakt in den
Halbleiter. Da sich der Metall-Halbleiteru¨bergang trotz gleicher Bandkantendiskon-
tinuita¨ten, wie erwa¨hnt, unterscheiden kann, fa¨llt u¨ber diese Barriere eine andere
Spannung ab als in negativer Spannungsrichtung. In diesem Fall befindet sich das
Fermi-Niveau unter positiver Spannung schon bei kleinen Spannungswerten im ener-
getischen Bereich der exponentiell zunehmenden Fallenzusta¨nde, so dass die Kennli-
nien dem Verlauf gema¨ß J ∝ U l+1 folgen. Ein Ohmscher Bereich ist bei Spannungen
unterhalb von 2 V nicht von einem potentiellen Anstieg der Stromdichte (rote Kenn-
linie) zu unterscheiden, da die Streuung der Datenpunkte vergleichbar wird mit der
Abweichung zu einer Ohmschen Geraden. Im Gegensatz zur negativen Spannungsrich-
tung verha¨lt sich die in Abb.6.9 doppelt-logarithmisch dargestellte Stromdichte unter
positiver Spannung mit |U | ≥ 2 V durchgehend linear, so dass die Stromdichte nur
einer Potenzfunktion folgt (J ∝ U3.77).
Fu¨r die in Abb.6.7 dargestellte Stromdichte-Kennlinie ergibt sich damit Folgendes.
Zuna¨chst werden die von Null Volt ausgehenden Kennlinienabschnitte betrachtet, die
in Form der schwarzen Kennlinie im negativen und der roten im positiven Spannungs-
bereich dargestellt wurden. In diesen Abschnitten werden die ungefu¨llten Fallen mit
injizierten Ladungstra¨gern gefu¨llt. Das hat zur Folge, dass lediglich die u¨briggebliebe-
nen injizierten Ladungstra¨ger am messbaren Ladungstra¨gertransport teilnehmen.
Wird bei jedem Messpunkt dem Ladungstra¨gersystem Zeit zum Relaxieren gegeben,
so dass sich ein Gleichgewicht zwischen injizierten und emittierten Ladungstra¨gern
eingestellt hat, sind unter Vernachla¨ssigung der thermischen Verbreiterung im Mittel
bis zum spannungsverschobenen Fermi-Niveau alle Fallenzusta¨nde gefu¨llt.
Die Tatsache, dass sich die Stromdichte-Kennlinien, die in unterschiedliche Span-
nungsrichtungen durchfahren werden, unter Null Spannung beru¨hren, ist ein Indiz
dafu¨r, dass kein kapazitiver Effekt der Hysterese zugrunde liegt. Damit liegt das
obig genannte Gleichgewicht der Ladungstra¨ger vor.
Der exponentiellen Fallenverteilung entsprechend werden mit Erho¨hung der Source-
Drain-Spannung mehr und mehr Fallen-Niveaus gefu¨llt, die bei Raumtemperatur vom
Fermi-Niveau aus erreichbar sind. Die Stromdichte steigt unter positiver Spannung
oberhalb von 2 V mit l = 2.77 gema¨ß Gl.(6.1) proportional mit U3.77 an. Dies ent-
spricht wie obig beschrieben einer charakteristischen Temperatur von Tt = 831 K.
In negativer Spannungsrichtung ist nach dem Child’schen Transport-Bereich
oberhalb des Spannungsbetrages U2 ein potentieller Stromdichteanstieg bezu¨glich
der Spannung mit l = 2.16 entsprechend U3.16 zu beobachten. Dies entspricht ei-
ner charakteristischen Temperatur von Tt = 648 K der exponentiellen Fallenverteilung.
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Um die Herkunft der unterschiedlichen Verteilungsfunktionen zu ergru¨nden,
wird als Na¨chstes der Hysterese-Effekt untersucht. Eine naheliegende Ursache des
Auftretens des Hysterese-Effekts ko¨nnte in dem Fu¨llen der Fallenzusta¨nde liegen.
Bei einer Startspannung von Null Volt werden mit zunehmender Spannung (ro-
te Kennlinie) die Fallen im Mittel bis zur Quasi-Fermi-Energie gefu¨llt. Die An-
zahl der Fallen, die mit spannungsverschobener Quasi-Fermi-Energie erreicht werden
ko¨nnen, nimmt dabei mit zunehmender Spannung bzw. Energie exponentiell zu. Die
Stromdichte-Kennlinie folgt dadurch der Gl.(2.66) mit J ∝ U l+1. Sobald die maximale
Spannung von 5 V erreicht ist, wird die Spannungsrichtung umgedreht. Der Halbleiter,
der unter Reduktion der Spannung auftritt, ist nun nicht mehr im gleichen Zustand wie
zuvor. Die vorherige Fu¨llung der Fallen unter zunehmender Spannung hat zur Folge,
dass unter Reduktion der Spannung besetzte Fallen oberhalb der Quasi-Fermi-Energie
auftreten.
Durch das bei anliegender Spannung verkippte Leitungs- bzw. Valenzband ist
es mo¨glich, dass Fallen ihre Ladungen wieder freigeben, sobald die Bedingungen
q∗
q
(EFn,p − Et) > kBT aus Gl. (2.50) fu¨r flache Fallen oder bei tiefen Fallen
q∗
q
(Et − EFn,p) > kBT aus Gl.(2.60) entsprechend nicht mehr erfu¨llt sind. Dies fu¨hrt
dazu, dass sich Fallenzusta¨nde wieder leeren und die Ladungstra¨ger durch die anlie-
gende Spannung zu der Stromdichte beitragen. Die Stromdichte bleibt deshalb direkt
nach Richtungswechsel der Spannungsa¨nderung (bei±5 V) solange konstant oder kann
sich sogar erho¨hen, solange die Konzentration der u¨berschu¨ssigen Ladungstra¨ger aus
den oberen Fallenzusta¨nden, die pro Zeit durch die Spannungsa¨nderung ausgelo¨st wer-
den, nicht vernachla¨ssigbar ist gegenu¨ber der u¨brigen Konzentration n = n0 + ni im
n-Halbleiter oder entsprechend p = p0 + pi im p-Halbleiter. Unterhalb des spannungs-
verschobenen Quasi-Fermi-Niveaus sowie den von diesem mittels thermischer Energie
(kBT ) noch erreichbaren Fallen (≈ EFn,p + kBT ) bleiben alle Fallen besetzt. Bei jeder
Reduktion der Spannung sind somit keine unbesetzten Fallen erreichbar, die mit der
zur Verfu¨gung stehenden Energie besetzt werden ko¨nnten. Der Halbleiter ist fu¨r diese
Ladungstra¨ger quasi perfekt. Da die energetische Verteilung der Fallen exponentiell ist,
ko¨nnen folglich durch Reduktion der Spannung die gefu¨llten Fallen, die oberhalb der
reduzierten Quasi-Fermi-Energie liegen, wieder freigegeben werden. Mit zunehmen-
der Differenz zwischen der Energie der Fallenzusta¨nde und der Quasi-Fermi-Energie
nimmt die Anzahl der Ladungstra¨ger dabei exponentiell zu.
Die exponentiell mit der Spannung vera¨nderliche Ladungstra¨germenge, die eine
Funktion der Fallenfu¨llung darstellt, ist damit auch abha¨ngig von den in die Stromdich-
te eingehenden Ladungstra¨gern. Die A¨nderung zwischen oberer und unterer Kennlinie
ist somit eine direkte Abbildung der Exponentialfunktion der Besetzung der Fallen,
entsprechend Gl.(2.65). Dies wird im Folgenden genauer untersucht.
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Entwicklung eines Modells zur Beschreibung der Hysterese unter exponentieller
Fallenverteilung sowie Verifizierung der Meßergebnisse
Es sei Emax die Energie des Quasi-Fermi-Niveaus am Metall-Halbleiter-U¨bergang
(Emitter) bei maximaler Spannung Umax der Kennlinie am Umkehrpunkt und entspre-
chend Enow die Energie des Quasi-Fermi-Niveaus bei der reduzierten, wieder zuru¨ck-
gefahrenen Spannung an der Position U . Die resultierende Ladungstra¨gerdichte, die
sich aus den freiwerdenden Ladungstra¨gern der Fallen ergibt, la¨sst sich demnach aus
der Differenz der jeweiligen Fallenkonzentration bei zwei verschiedenen Spannungen
berechnen.
Nach M. A. Lampert[31] ergibt sich die injizierte Gesamtfallenkonzentration zwischen
der ortsabha¨ngigen Quasi-Fermi-Energie EFn(x) und der Fermi-Energie des thermi-
schen Gleichgewichts EF mittels Nt =
∫ EFn(x)
EF
Nt(E)dE. Dabei wird die exponentielle
Zustandsdichte Nt(E) = ( NtkBTt )e
E−Ec
kBTt entsprechend Gl.(2.65) beru¨cksichtigt.
In a¨hnlicher Weise wird nun die Konzentration der Fallen bestimmt, die unter der
Spannung U zusa¨tzlich zum thermischen Gleichgewichtszustand nt,0 durch Injekti-
on gefu¨llt werden. Bei der Berechnung der injizierten und in Fallen gebundenen La-
dungstra¨ger muss allerdings die Zustandsdichte der Fallen Nt(E) mit der Besetzung
gema¨ß der Fermi-Verteilung gewichtet werden. Streng genommen handelt es sich hier-
bei um eine zur Fermi-Verteilung a¨quivalente Verteilungsfunktion, die sich auf die
Quasi-Fermi-Energie bezieht: fn(E) =
(
1 + e
E−EFn
kBT
)−1
. Hierdurch ergibt sich:
nt,i(U) = nt(U)− nt,0 =
∫ EFn+qU
EF
Nt(E)fn(E)dE −
∫ EFn
EF
Nt(E)fn(E)dE (6.2)
=
∫ EFn+qU
EFn
Nt(E)fn(E)dE (6.3)
T=0 K︷︸︸︷
=
∫ EFn+qU
EFn
Nt(E)θf (E − EFn)dE =
∫ EFn+qU
EFn
Nt(E)dE (6.4)
=
Nt
kBTt
[
kBTt
Nt
e
E−Ec
kBTt
]EFn+qU
EFn
= Nt
(
e
EFn+qU−Ec
kBTt − e
EFn−Ec
kBTt
)
(6.5)
= Nt e
EFn−Ec
kBTt
(
e
qU
kBTt − 1
)
. (6.6)
Dabei wurde die sog. Heaviside-Funktion, oder auch Theta-Funktion θf (x) ={0: fu¨r
x < 0; 1: fu¨r x ≥ 0} zur Na¨herung der Fermi-Verteilungsfunktion verwendet, die bei
T = 0 K dieser Funktion entspricht. Diese Na¨herung sei erlaubt, da bis zu jeder Ener-
gie E des Integrals bei 0 K in Gl.(6.3) eine Befu¨llung der Fallen angenommen wird.
Zusa¨tzlich sei erwa¨hnt, dass renommierte Autoren wie Lampert und Mark [31] die
Fermi-Verteilung in der Integration bei der Bestimmung der Gesamtfallenkonzentrati-
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on Nt oder der in Fallen injizierten Ladungstra¨gerkonzentration nt,i ganz vernachla¨ssi-
gen. In spa¨teren Kapiteln wird dieser Punkt nochmals verfeinert.
Die Fragestellung, weshalb die Integrationsgrenze der Gl.(6.3) nicht wie u¨blich EFn−
qU lautet, la¨sst sich durch den Injektionsmechanismus verstehen. Sobald das Quasi-
Fermi-Niveau des Kollektors durch eine positive Spannung energetisch nach unten
verschoben wird, werden die Ladungstra¨ger vom Emitter injiziert. Betrachtet man die
rein energetische Lage innerhalb des lokal vorliegenden und nach unten verschobenen
Bandes, so werden die Ladungstra¨ger innerhalb der Bandlu¨cke unter Energieerhaltung
nach rechts injiziert (siehe Abb.6.10a).
eU
+
EF
eU
-
EF
U > 0 V U < 0 V
a) b)
Abbildung 6.10.: Schematische Darstellung der Injektion in einen n-Typ Isolator,
der eine mit der Energie exponentiell zunehmende Fallenverteilung aufweist. Unter po-
sitiver Spannung (links) werden die Ladungstra¨ger unter Energieerhaltung waagrecht
injiziert. Relativ zum Valenzband nimmt der Abstand der noch gefu¨llten Fallenzusta¨nde
nach rechts zu, was einer zum Valenzband relativen Fu¨llung zu ho¨heren Energien ent-
spricht. In der rechten Abbildung gilt A¨quivalentes fu¨r die negative Spannung, so dass
auch hier sich eine Fu¨llung relativ zum Valenzband zu ho¨heren Energien vollzieht.
Der energetische Abstand des Fermi-Niveaus relativ zum Valenzband nimmt nach
rechts zu. Aus dem energetischen Abstand la¨sst sich auf die Anzahl befu¨llbarer Fal-
lenzusta¨nde innerhalb der Bandlu¨cke schließen, die mit Hilfe eines summierenden In-
tegrals in Gl.(6.2) beru¨cksichtigt werden. Durch eine energetische Verschiebung des
Valenzbandes hin zu geringeren Energien (nach unten) werden exponentiell zuneh-
mend mehr Fallenzusta¨nde gefu¨llt. Dies ist der Grund weshalb die spannungsabha¨ngi-
gen Integrationsgrenzen der Gl.(6.2) bis Gl.(6.4) die Zunahme der mit der Spannung
befu¨llbaren Zusta¨nde durch EFn + qU fu¨r positive Spannungen U Rechnung tragen.
Entsprechend Gl.(6.6) ergibt sich die Differenz ∆nt,i zwischen der Konzentration der
durch Injektion gefu¨llten Fallenzusta¨nde unter der maximal verwendeten Spannung
Umax und der entsprechenden Konzentration bei der momentanen Spannung Unow
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durch:
∆nt,i = nt,i(Umax)− nt,i(Unow) (6.7)
= Nt e
EFn−Ec
kBTt
[(
e
qUmax
kBTt − 1
)
−
(
e
qUnow
kBTt − 1
)]
(6.8)
= Nt e
EFn−Ec
kBTt
(
e
qUmax
kBTt − e qUnowkBTt
)
. (6.9)
Mit abnehmender Spannungsposition Unow nimmt daher die aus den Fallen freiwer-
dende Ladung zu, die unter dem vorherrschenden elektrischen Feld am Transportge-
schehen teilnimmt.
Entsprechend Abb.6.10(a) und (b) lassen sich aus Gru¨nden der Symmetrie des phy-
sikalischen Transportgeschehens die Formeln Gl.(6.6) sowie Gl.(6.9), die fu¨r positive
Spannungswerte entwickelt wurden, durch Multiplikation der Spannungen U im Ex-
ponenten mit −1 auch fu¨r negative Spannungswerte verwenden.
Dies wird deutlich, da auch unter negativer Spannung mit zunehmendem Span-
nungsbetrag die Ladungstra¨gerdichte zunimmt und nicht abnimmt. Dem wird durch
den Vorzeichenwechsel Rechnung getragen. Dadurch vollzieht sich der Injektionspro-
zess auf symmetrische Weise fu¨r die verschiedenen Spannungsrichtungen. Die Fu¨llung
und Leerung der exponentiell verteilten Fallenzusta¨nde innerhalb der Bandlu¨cke ist in
Abb.6.11 (Mitte) als Funktion der Energie dargestellt. Die damit verbundene A¨nde-
rung der Stromdichte ist links unter zunehmendem und rechts unter abnehmendem
Spannungsbetrag abgebildet.
J
UUmax
J
UUmaxUnow
Umax
Unow
∆nt,i
n  (        )t,i Unow
n  (        )t,i Umax
Abbildung 6.11.: Darstellung der Fu¨llung der exponentiell verteilten Fallen mit zu-
nehmender Spannung (links) und der damit von der Spannungsrichtung abha¨ngigen
A¨nderung der Konzentration gefu¨llter Fallen (Mitte). Die Reduktion der Spannung
bewirkt eine Entleerung der Fallenzusta¨nde, so dass die Ladungstra¨gerkonzentrati-
on ∆nt,i zu der spannungsabha¨ngigen, injizierten Ladungstra¨gerkonzentration hinzu-
kommt, die einen SCLC-Charakter in der Stromdichte-Kennlinie hervorruft.
Durch Erho¨hung der Spannung (Abb.6.11 links) werden die Fallen sukzessive mittels
Injektion gefu¨llt, so dass sie bei Erreichen der maximalen Spannung Umax bis zur
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Energie EFn + Emax mit Emax = qUmax gefu¨llt sind. In der Mitte der Abbildung ist
die Konzentration der gefu¨llten Fallen (gru¨n) dargestellt als Funktion der mit der
Spannung steigenden Energie. Durch Reduktion der Spannung auf den momentan
betrachten Spannungswert Unow, entsprechend Abb.6.11 rechts, geben die oberhalb der
Quasi-Fermi-Energie gefu¨llten Fallen ihre Ladung wieder frei. Auf diese Weise tra¨gt
die Ladungstra¨gerkonzentration ∆nt,i der aus den Fallen stammenden Ladungstra¨ger
zum elektrischen Transport bei. Die unterhalb der spannungsabha¨ngigen Quasi-Fermi-
Energie EFn + qUnow befindlichen Fallen bleiben weiterhin besetzt.
Eine beobachtete Hysterese wurde auch von der Gruppe D. S. Shang et al. als
Resultat eines Fu¨ll- und Leerungsmechanismus von Fallenzusta¨nden gedeutet[35]. Ih-
re Messungen beziehen sich auf Ag/La0.7Ca0.3MnO3/Pt-Heterostrukturen, die unter
anderem auch TFL-U¨berga¨nge zeigten. Die von dieser Gruppe beobachtete Hysterese
wurde desweiteren von (PF)-Emissions- und (FN)-Tunnelmechanismen begleitet und
zeigte eine andere Form der Hysterese-Schleife als die in dieser Arbeit beobachtete.
Aus dem obigen Modell-Ansatz zur Kalkulation der Ladungstra¨gerkonzentration,
die aus den Fallen oberhalb der Quasi-Fermi-Energie frei werden ko¨nnen, wurde fol-
gende Modell-Analyse-Methode zur genaueren Untersuchung der Hysterese weiterent-
wickelt.
Dazu wird der Quotient aus der oberen und unteren Stromdichte-Kennlinie gebildet
und halb-logarithmisch als Funktion der Spannung dargestellt, entsprechend Abb.6.12.
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Abbildung 6.12.:
Die semi-logarithmische
Darstellung des Quoti-
enten aus der oberen und
der unteren Stromdichte-
Kennlinie als Funktion
der Spannung ist eine
direkte Abbildung der
exponentiellen Vertei-
lung der Fallen, falls
eine Hysterese auftritt.
Es ist eine eindeutig lineare Abha¨ngigkeit zwischen der oberen und der unteren
Stromdichte-Kennlinie bezu¨glich der Spannung zu beobachten. Die Steigung ist fu¨r
positive Spannungen negativ, so dass die Stromdichte der oberen Kennlinie Joben mit
abnehmender Spannung im Verha¨ltnis zur Stromdichte der unteren Kennlinie Junten
zunimmt. Unter negativer Spannung ist mit abnehmendem Spannungsbetrag eine po-
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sitive Steigung des Quotienten der Stromdichten zu beobachten. Unter Beru¨cksichti-
gung von Gl.(6.6) und Gl.(6.9) ergibt sich unter positiven Spannungswerten fu¨r den
Quotienten aus oberer und unterer Stromdichte:
Joben
Junten
=
nt,i(Unow) + ∆nt,i
nt,i(Unow)
(6.10)
=
Nt e
EFn−Ec
kBTt
Nt e
EFn−Ec
kBTt
(
e
qUnow
kBTt − 1
)
+
(
e
qUmax
kBTt − e qUnowkBTt
)
(
e
qUnow
kBTt − 1
) (6.11)
=
e
qUmax
kBTt − 1
e
qUnow
kBTt − 1
(6.12)
≈ e qkBTt (Umax−Unow). (6.13)
Mit Hilfe der Boltzmann-Na¨herung f(E) ≈ e−
E−EF
kBT , die fu¨r | E − EF |> 3kBT gilt
[23], ergibt sich das gleiche Ergebnis des Stromdichtequotienten. Dies wird in einem
spa¨teren Abschnitt gezeigt. Aus den vorherigen U¨berlegungen des symmetrischen Ver-
haltens bezu¨glich der Spannung ergibt sich der Quotient der Stromdichten fu¨r negative
Spannungswerte durch Multiplikation des in Gl.(6.13) vorliegenden Exponenten mit
−1, so dass sich ergibt:
Joben
Junten
=
e
− qUmax
kBTt − 1
e
− qUnow
kBTt − 1
(6.14)
≈ e− qkBTt (Umax−Unow). (6.15)
Unter Betrachtung aller positiven Spannungswerte U la¨sst sich die in Gl.(6.13) auftre-
tende momentane Position der reduzierten Spannung Unow durch U ersetzen. Dadurch
ergibt sich der natu¨rliche Logarithmus des Stromdichte-Quotienten zu:
ln
(
Joben
Junten
)
=
Emax
kBTt
− q
kBTt
U, (6.16)
wobei Emax = qUmax die gro¨ßte, zur Verfu¨gung stehende Energie der Ladungstra¨ger
bei maximaler Spannung Umax (Umkehrpunkt der Spannungsrichtung) darstellt.
Fu¨r die negativen Spannungswerte gilt nach Gl.(6.15) entsprechend:
ln
(
Joben
Junten
)
= −Emax
kBTt
+
q
kBTt
U. (6.17)
In dieser Messung ist die maximale Spannung in positiver Spannungsrichtung gegeben
durch Umax = 5 V, so dass der lineare Zusammenhang des Stromdichte-Quotienten aus
Abb.6.12 der hergeleiteten Gl.(6.16) entspricht. Als Verifizierung la¨sst sich q
kBTt
bestim-
men, indem der Achsenabschnitt der Geraden mit 4.865 V unter positiver Spannung,
101
6. Elektrische Charakterisierung von SnS-Nadeln
der nach dem Modell dem Ausdruck Emax
kBTt
entspricht, durch die maximale Spannung
von Umax = Emax/e = 5 V geteilt wird. Dies ergibt fu¨r
q
kBTt
einen Wert von 0.973 V−1,
der der Steigung der Ausgleichsgeraden von 0.973 V−1 exakt entspricht. Entsprechen-
des erha¨lt man in negativer Spannungsrichtung, in der 3.582/|Umax| = 0.716 V−1 eben-
falls sehr gut der approximierten Steigung von 0.711 V−1 entspricht.
Auf diese Weise la¨sst sich im Falle eines linearen Verlaufs des halb-logarithmisch
dargestellten Quotienten der oberen und unteren Stromdichte-Kennlinie bei einer Hy-
sterese die charakteristische Gro¨ße Tt der exponentiellen Fallenverteilung bestimmen.
Diese gibt die Dehnung der exponentiellen Verteilung der Zustandsdichte der Fallen
an. Fu¨r die negative Spannungsrichtung erga¨be sich aus der Steigung eine charakte-
ristische Gro¨ße von Tt = 16906.24 K und fu¨r den positiven Bereich Tt = 11927.27 K.
Diese charakteristischen Gro¨ßen beschreiben die exponentielle Fallenverteilung und
keine Temperaturen und ko¨nnten daher durchaus existieren.
Da sich allerdings diese Werte von denen unterscheiden, die sich aus den Steigun-
gen l + 1 der doppelt-logarithmischen Darstellungen (negativer Bereich: Abb.6.8 und
positiver Bereich: Abb.6.9) mit l = Tt/T ergaben, muss etwas Zusa¨tzliches beachtet
werden. Bildet man das Verha¨ltnis aus den in den jeweiligen Spannungsbereichen vor-
liegenden Ergebnissen fu¨r die charakteristische Temperatur, so erha¨lt man fu¨r negative
Spannungen: 16200.18/831 = 19.49 und fu¨r positive: 11927.27/648 = 18.41.
Dieses Verha¨ltnis von ca. 19 ist weitgehend unabha¨ngig von der Spannungsrich-
tung. Betrachtet man die Herkunft der einzelnen Werte Tt, so stellt man folgendes
fest. Bei der herko¨mmlichen Methode der Bestimmung aus der SCLC-Kennlinien-
Charakteristik unter exponentieller Fallenverteilung, die sich gema¨ß J ∝ U l+1
L2l+1
verha¨lt,
wu¨rde ein Faktor γ, der die Spannung U zu γU vera¨ndert, zu keiner anderen Steigung
l+1 fu¨hren. Da sich die charakteristische Temperatur, die das exponentielle Verhalten
der Fallenverteilung beschreibt aus l = Tt/T bestimmt, ist dieser Wert korrekt.
Bei der in Gl.(6.16) verwendeten Spannung U wu¨rde ein spannungsvera¨ndernder Fak-
tor γ allerdings direkten Einfluss auf den Wert der charakteristischen Temperatur
ausu¨ben. Dies bedeutet, dass hier die Spannung korrigiert werden muss, so dass das
Stromdichte-Verha¨ltnis vollsta¨ndigerweise unter positiver Spannung lautet:
ln
(
Joben
Junten
)
=
γqUmax
kBTt
− q
kBTt
γU. (6.18)
In negativer Spannungsrichtung gilt entsprechend:
ln
(
Joben
Junten
)
= −γqUmax
kBTt
+
q
kBTt
γU, (6.19)
wobei der Faktor γ fu¨r diese Probe dem Wert γ ≈ 1/19 entspricht und fu¨r Emax die
angepasste Form Emax = γqUmax eingesetzt wird. Aufgrund seines direkten Einflusses
auf die Spannung wird der Faktor γ im Folgenden mit Hebelfaktor bezeichnet.
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Da der raumladungsbegrenzte Transport ein Volumeneffekt ist, und dieser die
Kennlinien-Charakteristik maßgeblich pra¨gt, fa¨llt der gro¨ßte Anteil der Spannung
u¨ber das Volumen und damit entlang des Nanodrahtes ab. Aufgrund dessen, dass
lediglich ein Anteil von γ = 1/19 ≈ 0.05 und damit nur 5 Prozent der Spannung an
der Hysterese beteiligt ist, gema¨ß Gl.(6.18), folgt daraus, dass die Hysterese sich in-
nerhalb der Metall-Halbleiter-U¨berga¨nge an den Kontakten vollzieht. Auf diese Weise
ist der Ursprung des Hysterese-Effekts den Metall-Halbleiter-U¨berga¨ngen
(Kontakte) zuzuordnen, wa¨hrend der auftretende raumladungsbegrenzte
Kennlinien-Charakter einen Volumen-Effekt darstellt. Damit sind die Kennli-
nien eine Kombination beider Effekte und die auftretende Hysterese ist gekla¨rt.
Als Abscha¨tzung der Ausdehnung der Kontaktbereiche dient der Spannungsab-
fall entlang des Nanodrahtes der Gesamtla¨nge L durch 1/19 ·L ≈ 70.26 nm.
Dies entspricht womo¨glich eher zufa¨llig genau dem Radius des Nanodrahtes mit
140.7 nm/2 = 70.35 nm.
Bestimmung weiterer physikalischer Gro¨ßen
Des Weiteren stellt sich die Frage, welche anderen physikalischen Gro¨ßen aus den
Kennlinien gewonnen werden ko¨nnen. Aufgrund der vorherig entwickelten Beschrei-
bung der Hysterese, la¨sst sich die tatsa¨chlich am Volumen des Halbleiters wirkende
Spannung Ureal,SCLC , die zum raumladungsbegrenzten Transport fu¨hrt, u¨ber den ge-
wonnenen Hebelfaktor γ = 1/19 bestimmen:
Ureal,SCLC = (1− γ)U. (6.20)
In Abb.6.13 ist die Offset-verminderte Stromdichte dargestellt sowohl in negativer
Spannungsrichtung (links) als auch in positiver (rechts).
Die drei Bereiche in negativer Spannungsrichtung, die der doppelt-logarithmischen
Darstellung entstammen, sind ebenfalls eingezeichnet. Ihre Bereichsgrenzen liegen bei
den Spannungen U1 = −1.959 V und U2 = −3.163 V. Der nach dem Ohmschen Be-
reich folgende, quadratische Bereich der Stromdichte la¨sst sich erfolgreich dem raum-
ladungsbegrenzten Transport nach Child zuordnen. Zum Einen muss folglich eine feste
Fallenanzahl vorliegen, ausgedru¨ckt durch den Faktor θ entsprechend Gl.(2.52). Zum
Anderen liegt ein raumladungsbegrenzter Transport unter exponentieller Fallenvertei-
lung vor, der sowohl die Kennliniencharakteristik erkla¨rt als auch zu dem Hysterese-
Effekt in den Kontakten fu¨hrt.
Es stellt sich daher die Frage, wie dies beides nebeneinander koexistieren kann.
Da die Stromdichtekennlinie U¨berga¨nge von linearem zu quadratischem Verhalten bis
hin zur dritten Potenz J ≈ U3.16 vollzieht, deutet dies darauf hin, dass sich ein sehr
langsamer Anstieg der exponentiellen Fallenverteilung vollzieht. Solange die injizier-
te Ladungstra¨germenge die intrinsische unterschreitet, ist das Ohmsche Verhalten zu
beobachten. Aufgrund des langsamen Anstiegs der Fallenzusta¨nde mit der Spannung
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Abbildung 6.13.: Lineare Darstellung der Offset-verminderten Stromdichte in bei-
den Spannungsrichtungen als Funktion der Spannung. In der linken Abbildung sind alle
drei Kennlinienbereiche aufgetragen. Die rechte Abbildung stellt eine Vergro¨ßerung der
beiden Bereiche I und II dar, so dass der Knick in der Kennlinie am U¨bergang beider
Bereiche unter steigendem Spannungsbetrag sichtbar wird.
macht sich dies noch nicht in der Stromdichtekennlinie bemerkbar, sobald die injizierte
Ladungstra¨gerdichte die intrinsische u¨berschreitet und zur Child’schen Charakteristik
fu¨hrt. In diesem Bereich II ist der Faktor θ als konstant anzusehen. Erst ab einem
ho¨heren Spannungsbetrag von | U2 | wird die Spannungsabha¨ngigkeit der Fallenver-
teilung bemerkbar, woraus ein ho¨herer Exponent resultiert (Bereich III). Dies gilt
auch fu¨r die positive Spannungsrichtung, in der allerdings kein Child’scher Bereich
beobachtet wird.
Aus der U¨bergangspannung des Ohmschen Bereichs I und dem Child’schen Bereich
II in negativer Spannungsrichtung lassen sich entsprechend Gl.(2.39) und Gl.(2.24)
unter Kenntnis der Dielektrizita¨tskonstante sowohl die intrinsische Ladungstra¨ger-
dichte als such die Mobilita¨t bestimmen. Da die Zusammensetzung des Zinnsulfid-
Materials SnxSy nicht genau gekla¨rt werden kann, wird die mediumsspezifische Di-
elektrizita¨tskonstante r zuna¨chst als Variable eingebunden. Die U¨bergangsspannung
UOhm−SCLC liegt bei U1 = −1.959 V, wobei dem Spannungsabfall u¨ber den Kon-
takten unter Beru¨cksichtigung von Gl.(6.20) Rechnung getragen werden muss. Die
allein dem raumladungsbegrenzten Bereich zuzuordnende U¨bergangsspannung ist so-
mit: U1,real = (1 − γ)U1 = −1.85 V. Die intrinsische Ladungstra¨gerdichte ist damit
durch n0 = 6.45 · 1019 · r m−3 gegeben. Die Mobilita¨t la¨sst sich weiter unter Ver-
wendung der berechneten intrinsischen Ladungstra¨gerdichte aus der Steigung der
Ohmschen Geraden mit Gl.(2.24) gewinnen. Mit dem obig bestimmten Verha¨ltnis
n0/r = 6.45 · 1019 m−3 ergibt sich die Mobilita¨t in Abha¨ngigkeit der mediumspezifi-
schen Dielektrizita¨tskonstante zu µ = 1
r
4.14 · 10−2 cm2/(Vs).
Da der U¨bergang zwischen dem Ohmschen und raumladungsbegrenzten Bereich
sich nicht nur in negativer Spannungsrichtung bei U1 ≈ −2 V vollzieht, sondern
104
6.4. Symmetrische Kennlinie mit Hysterese: Probe B
auch in positiver Richtung bei ca. 2 V zu beobachten ist, handelt es sich mit
großer Wahrscheinlichkeit um denselben U¨bergang. Dies ist eine weitere Besta¨tigung
dafu¨r, dass der Spannungsabfall, der sich an den Metall-Halbleiter-U¨berga¨ngen
durch γ = 1/19 darstellt, in beide Spannungsrichtungen gleich ist. Lediglich die
Injektion unterscheidet sich in der Spannungsrichtung, da die Fallenverteilungen
des Halbleiter-U¨bergangs am Emitterkontakt sich unterscheiden. Dadurch ist der
unterschiedliche Anstieg der Stromdichte-Kennlinien zu erkla¨ren. Dies ist der Grund,
weshalb sich auch die maximalen Stromdichten in verschiedenen Spannungsrichtungen
unterscheiden, wie in Abb.6.13 ersichtlich.
Im Ohmschen Bereich liegt der Unterschied zwischen der oberen und der unteren
Geraden darin, dass mit der aus den Fallen stammenden Ladungstra¨germenge eine
zusa¨tzliche Ladungstra¨gerdichte ∆n am Ohmschen Transport beru¨cksichtigt werden
muss. Das bedeutet, dass a¨quivalent zu Gl.(6.10) der Stromdichtequotient sich ergibt
zu:
Joben
Junten
∣∣∣∣
OhmscherBereich
=
e(n0 + ∆n)µU/L
en0µU/L
(6.21)
= 1 +
∆n
n0
. (6.22)
Durch das Bilden dieses Quotienten Joben
Junten
wird a¨quivalent zu Gl.(6.10) eine mo¨gliche
feldabha¨ngige Mobilita¨t als auch das elektrische Feld beider Stromdichten auf elegan-
te Weise eliminiert. Da somit die Spannung herausfa¨llt, ist eine Beru¨cksichtigung des
Spannungsabfalls an den Kontaktbereichen nicht erforderlich. Fu¨r die positive Span-
nungsrichtung la¨sst sich auf diese Weise das Verha¨ltnis ∆n
n0
= 16.383 aus den Stei-
gungen der beiden Ohmschen Geraden bestimmen. Im negativen Bereich ergibt das
Verha¨ltnis einen Wert von ∆n
n0
= 10.015, entsprechend Abb.A.1 im Anhang. Dadurch
ist die injizierte Ladungstra¨germenge im Verha¨ltnis zur intrinsischen Ladungstra¨ger-
konzentration n0 bestimmt, die im Ohmschen Bereich der oberen Kennlinie nach dem
Injektionsprozess frei wird und zum Ohmschen Transport beitra¨gt. Die intrinsische
Ladungstra¨gerdichte n0 der unteren Stromdichte-Kennlinie wurde vorherig bestimmt,
so dass dieses Verha¨ltnis ∆n
n0
im Ohmschen Bereich ein sehr gutes Maß dafu¨r ist, um
welchen Faktor der Halbleiter im Zustand der oberen Kennlinie stets mehr Ladungs-
tra¨ger beinhaltet als im Zustand der unteren. Da die Menge der injizierten Ladungs-
tra¨ger sowohl bei der unteren als auch oberen Kennlinie im Ohmschen Bereich unter-
halb der intrinsischen Ladungstra¨gerdichte liegt, ist auch kein raumladungsbegrenzter
Transport beobachtbar. Die in der oberen Kennlinie im Verha¨ltnis ∆n
n0
zusa¨tzlichen
Ladungstra¨ger, die aus den Fallen stammen, sind als quasi-intrinsische Ladungstra¨ger
anzusehen im Gegensatz zu den injizierten Ladungstra¨gern.
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Bandlu¨cke
Die Schnittpunkte der im Ohmschen Bereich erzeugten Ausgleichsgeraden der oberen
und unteren Stromdichte-Kennlinie liegen bei den Spannungen −0.56 V und 0.57 V fu¨r
die beiden Spannungsrichtungen. Da der Halbleiter an sich nicht dotiert wurde, kann
man als Na¨herung davon ausgehen, das sich die Fermi-Energie unter Null Spannung
in der Mitte des Halbleiters befindet.
Nach dem entwickelten, und mit den Messungen verifizierten, theoretischen Modell
wird die Hysterese durch die Kontakte hervorgerufen, wa¨hrend der raumladungsbe-
grenzte Transport einen Volumeneffekt darstellt. Da die im Ohmschen Bereich er-
stellten Ausgleichsgeraden sich bei den obig genannten Spannungswerten schneiden,
sind diese Einsatzspannungen von der Hysterese und damit vom Transport durch
die Metall-Halbleiter-U¨bergangsbereiche der Kontakte unabha¨ngig. Durch die Injek-
tion in eine Schottky-Barriere ist fu¨r Elektronen mindestens die Differenz zwischen
der Fermi-Energie und der energetischen Lage der Leitungsbandkante des Volumens
gema¨ß q(φm − χS) − qUbi = 1/2Eg zu u¨berwinden, das damit der halben Bandlu¨cke
bei einem intrinsischen Halbleiter entspricht.
Da eine Injektion einer Ladungstra¨gersorte in beiden Spannungsrichtungen vorliegt,
beschreiben q | −0.56 V | und q | 0.57 V | die gleiche Aktivierungsenergie. Bei der
Annahme eines undotierten Halbleiters, bei dem die Fermi-Energie in der Mitte der
Bandlu¨cke liegt, la¨sst sich die Bandlu¨cke abscha¨tzen. Indem symmetrische Verha¨ltnisse
vorausgesetzt werden, d. h. dass die Aktivierungsenergie fu¨r Elektronen ungefa¨hr der
der Lo¨cher entspricht, la¨sst sich die Bandlu¨cke wie folgt abscha¨tzen. Durch Bildung
des Mittelwerts aus den obigen Spannungsbetra¨gen und Multiplikation mit der Ele-
mentarladung q ergibt sich ein genauerer Wert fu¨r die Aktivierungsenergie. Durch die
vorherige Annahme der symmetrischen Verha¨ltnisse ergibt sich die Bandlu¨cke durch
Verdopplung dieser Aktivierungsenergie. Hierdurch erha¨lt man eine Bandlu¨cke von
Eg = 1.13 eV.
Es gilt hier zu erwa¨hnen, dass diese Technik der Bestimmung der Bandlu¨cke durch
Verdopplung der intrinsischen Aktivierungsenergie auch in den Arbeiten von M. De-
vika et al. [81] zu finden ist.
Dieser Wert fu¨r die Bandlu¨cke entspra¨che schon allein exakt einem der Betra¨ge der
indirekten Bandlu¨cken mit 1.13 eV, die neben anderen Werten bestimmt wurden[81].
Da allerdings der Spannungsabfall von γ = 1/19 auch bei den Einsatzspannungen
beru¨cksichtigt werden muss, ergibt sich eine tatsa¨chliche Bandlu¨cke des Nanodrahtes
zu Eg = 1.13 · (1− γ) eV = 1.070 eV. Dieser Wert entspricht sehr gut der indirek-
ten Bandlu¨cke des bulk-Materials von Zinnmonosulfid SnS mit 1.076 eV[91] fu¨r ~E‖~a.
Weitere nahe an der obig bestimmten Bandlu¨cke liegende Werte sind die einer in-
direkten Bandlu¨cke mit 1.087 eV (unpolarisierte Absorptionsmessung) bzw. 1.095 eV
fu¨r ~E‖~b (polarisierte Absorptionsmessung) bei 300 K[97, 98]. Hierbei sind ~a und ~b Git-
tervektoren des Kristalls. Eine detaillierte U¨bersicht der Kristallachsenbezeichnungen
verschiedener Referenzen ist im Anhang Tabelle C.3 in Kapitel C.2.1 dargestellt. Es
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la¨sst sich feststellen, dass die Kristallachsenbezeichnungen (a,b,c) zur Beschreibung
des Kristallgitters sich in verschiedenen Referenzen unterscheiden bzw. vertauscht
sind. Damit die physikalischen Gro¨ßen, die bezu¨glich dieser Achsen in den Referenzen
bestimmt worden sind, auf die Messungen in dieser Arbeit u¨bertragen werden ko¨nnen,
werden in dieser Arbeit die JCPDS-/ICDD-Daten (siehe Anhang) als Grundlage ver-
wendet (ICDD Card No. 39-354)D .
Die obige Angabe der indirekten Bandlu¨cke 1.076 eV fu¨r die Richtung ~E‖~a wurde
nach M. Parenteau et al. [91] mittels polarisierter Absorptionsmessungen bestimmt.
Die Kristallachsen wurden dabei mittels Dispersionsmessungen [99, 100] zugeordnet.
U¨bertra¨gt man die dadurch gewonnenen Richtungen auf die Kristallrichtungen des
ICDD-Standards (siehe Anhang Tabelle C.3 in Kapitel C.2.1), so entspricht die von
Parenteau gefundene indirekte Bandlu¨cke 1.076 eV mit ~E‖~c der Richtung c.
A¨quivalent entspricht die durch A.P. Lambros et al. [98] bestimmte indirekte
Bandlu¨cke von 1.095 eV fu¨r die Richtung ~E‖~b nach ICDD der a-Achse.
Die zuvor bestimmten Energien aus den Messungen am SnS-Nanodraht dieser
Arbeit mit q | −0.56 V | und q | 0.57 V |, die in beiden Spannungsrichtungen
zur Injektion u¨berwunden (Barriere) werden mu¨ssen, entsprechen der durch Lopez
und Ortiz beobachteten Aktivierungsenergie von 0.54 eV in diesem Material fu¨r
aufgespru¨hte SnS-Schichten[81, 101]E. Dies ist eine weitere Besta¨tigung dieser
Materialzusammensetzung des Nanodrahtes.
Damit la¨sst sich die Zusammensetzung des hier vorliegenden Nanodrahtes er-
folgreich dem Zinnmonosulfid SnS zuordnen. Zudem ist bei dieser Bandlu¨cke von
einer Wachstumsrichtung in ~c-Richtung auszugehen.
Wachstumsrichtung des Nanodrahtes
Die Einheitszelle von Zinnmonosulfid beinhaltet eine gestapelte Doppelschicht[91]
aus Atomen, wobei jedes Zinnatom von drei benachbarten Schwefelatomen umgeben
ist[87]. Die Schichten stapeln sich dabei entlang der c-Achse (entspricht der b-Achse
nach ICDD) und werden mittels Van-der Waal’s-Bindungen zusammengehalten[98].
Eine Spaltung senkrecht zur b-Achse erfordert daher in dieser Richtung den energe-
tisch geringsten Aufwand.
Damit das elektrische Feld gema¨ß dem vorherigen Abschnitt parallel zur Kristall-
achsenrichtung ~c ausgerichtet ist, gema¨ß ~E‖~c, muss sich die Wachstumsrichtung des
Nanodrahtes in diese Richtung erstrecken. Unter Betrachtung der orthorhombischen
Kristallstruktur (GeS-Struktur) mit den nach ICCD-Standard entsprechenden Gitter-
DJCPDS:
”
Joint Committee for Powder Diffraction Studies“. Diese Institution wurde 1978 zu
”
In-
ternational Centre for Diffraction Data (ICDD)“ umbenannt.
EEine Aktivierungsenergie von 0.64 eV wurde von N. Koteeswara Reddy et al. an gespru¨hten SnxSy-
Filmen beobachtet[13]. Allerdings enthielten diese auch Verunreinigungen aus den zwei Phasen
Sn−O − S und SnO2.
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Konstanten [81, 102, 103]: a = 0.432 nm, b = 1.121 nm und c = 0.399 nm, la¨sst sich
feststellen, dass die Einheitszelle in dieser Richtung ~c die geringste Ausdehnung be-
sitztF.
Dies la¨sst sich wie folgt verstehenG. Die gro¨ßtmo¨gliche U¨berlappung von Atomor-
bitalen und elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen zwei Einheitszellen ist in
der Regel genau dann gegeben, wenn ihre gro¨ßten Seitenfla¨chen zweier Einheitszellen
aufeinander liegen. Da das folglich den energetisch gu¨nstigsten Fall darstellt, wa¨chst
ein Kristall begu¨nstigt in die Achsenrichtung der ku¨rzesten Gittervektors. Bei SnS ist
dies folglich die ~c-Richtung.
Weitere Beispiele anderer Nanodra¨hte, deren Wachstum entlang der Kristallrichtung
mit geringster Gitterkonstante erfolgt, sind:
• Die Nanodra¨hte des in dieser Arbeit untersuchten [Pt(NH3)4](HCO3)2-Salzes
(in Kapitel 7.1 folgend, daher hier nur erwa¨hnt) besitzen ebenfalls eine Wachs-
tumsrichtung entlang der am geringsten ausgedehnten Einheitszelle.
• ZnO-Nanodra¨hte, wie sie auch in dieser Arbeit untersucht wurden, scheinen hin-
gegen in die Richtung der gro¨ßten Ausdehnung der hexagonalen Einheitszelle zu
wachsen. Bei genauer Untersuchung ist allerdings zu beobachten, dass bei jedem
Wachstum auch eine Spitzenformation auftritt. Es la¨sst sich vermuten, dass die-
se a¨quivalent zu den ZnO-Nanotu¨rmen[104] durch eine Stapelung hexagonaler
Teil-Segmente aufgebaut ist, die in der Gro¨ßenordnung des Nanodrahtdurchmes-
sers liegt. Diese kommen durch Wachstum senkrecht zur jener Kristallachse der
gro¨ßten Ausdehnung der Einheitszelle zustande.
Es ist daher davon auszugehen, dass Nanodra¨hte meistens in die Richtung der ge-
ringsten Kristallgitterausdehnung wachsen, es sei denn, es findet eine senkrechte Sta-
pelung von Segmenten (ZnO) statt oder eine schra¨ge Anordnung von Graphitebenen,
wie bei sogenannten Herringbones[105]. Schicht-Materialien, deren Schichten durch
die schwachen Van-der Waal’s-Kra¨fte verbunden sind, lassen sich leicht entlang dieser
Schichten spalten. Aufgrund dessen sind SnS-Nanodra¨hte, bei denen sich ein La¨nge-
zu Breite-Verha¨ltnis von ca. 3000 nm/100 nm = 30 beobachten ließ, nur senkrecht zur
b-Achse stabil.
Dieses wichtige Ergebnis des Nanodrahtwachstums unterstu¨tzt das Resultat des in
~c-Richtung ausgedehnten SnS-Nanodrahtes der Probe B dieser Arbeit.
Dies ist damit eine Besta¨tigung fu¨r die Kristallwachstumsrichtung des SnS-
Nanodrahtes, die mittels der elektrischen Transportmessungen bestimmt wurde.
FEine detaillierte U¨bersicht der Kristallachsenbezeichnungen verschiedener Referenzen ist im An-
hang Tabelle C.3 in Kapitel C.2.1 dargestellt.
Geigene Vorstellung
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Die effektive Masse
Die effektive Masse la¨sst sich aus den Literaturwerten unter Kenntnis der Richtung des
elektrischen Feldes ~E bezu¨glich ausgepra¨gter Kristallachsen und des Ladungstra¨gertyps
gewinnen. Da der Ladungstra¨gertyp sich nicht aus den Messungen bestimmen la¨sstH
und beide Ladungstra¨gertypen in SnS auftreten ko¨nnen[14, 106] (siehe Anhang), muss
eine Fallunterscheidung betrachtet werden.
Wird von einer oft im bulk-Material beobachteten p-Leitung ausgegangen, die bei
U¨berschuss von Schwefel in SnS auftritt[107], so entsprechen die effektiven Massen
den Lo¨chermassen. Nach C. Haas und M.M.G. Corbey[108] ist die effektive Lochmasse
fu¨r die Richtung des elektrischen Feldes ~E ⊥ ~c durch m∗ = 0.2me gegeben. Fu¨r die
Richtung ~E‖~c wird die effektive Masse mit m∗ = me angegeben. Die in der Referenz
angegebene c-Achse entspricht nach ICCD-Standard der b-Achse.
Fu¨r die in dieser Arbeit bestimmte Kristall-Richtung ~E‖~c entlang des Nanodrah-
tes, ergibt sich folglich die effektive Masse zu m∗ = 0.2me. Dieser Wert ist auch in
aktuelleren Vero¨ffentlichungen[81] zu finden.
Da sich die effektive Masse aus dem Verlauf der Bandstruktur ergibt durch: 1/m∗ =
1
~2
∂2
∂k2
E und die Bandlu¨cke des Nanodrahtes in einer Kristallrichtung der Bandlu¨cke des
bulk-Materials zugeordnet werden konnte, ist davon auszugehen, dass auch die Band-
struktur in der Wachstumsrichtung des Nanodrahtes der des bulk-Kristalls entspricht.
Damit ist die effektive Masse der Lo¨cher bestimmt.
Bandkantendiskontinuita¨t
Nach A.R.H.F. Ettema et al. [82] wurden zwei verschiedene Formen des Zinnmonosulfid
beobachtet, das α-SnS und β-SnS (siehe dazu Anhang C.2.1). Die Austrittsarbeit ließ
sich in dieser Referenz fu¨r α-SnS bestimmen und betra¨gt qφS = 4.2 eV.
Dies Austrittsarbeit wurde hierbei mit Hilfe der winkelauflo¨senden ultra-violetten
Elektronenspektroskopie (ARUPS) bestimmt. Es wird allerdings beschrieben, dass die
Fermi-Energie im Minimum des Leitungsbandes und damit der Leitungsbandkante lo-
kalisiert sei. Dies la¨sst sich dadurch begru¨nden, dass eine Anregung aus der Bandlu¨cke
nicht mo¨glich ist und von der Leitungsbandkante angeregt wird. Fu¨r die anzuregenden
Elektronen liegt damit die Fermi-Energie im Leitungsband. Die von A.R.H.F. Ette-
ma et al. bestimmte Energie von 4.2 eV der von der Leitungsbandkante emittierten
Elektronen entspricht damit der Halbleiter-Affinita¨t χS.
Gema¨ß ihren Angaben bezu¨glich der Geometrie der Einheitszellen bezieht sich der
gemessene Energiewert der emittierten Elektronen auf die Phase α-SnS[81]. Da die
Austrittsarbeit und die Affinita¨t bei einem undotierten Halbleiter in dem Zusam-
menhang qφS = qχS + 1/2Eg steht, bzw. allgemein bei dotierten Halbleitern durch
qφS = qχS + Ec − EF , la¨sst sich die Bandkantendiskontinuita¨t abscha¨tzen.
HDas entwickelte Modell zur Beschreibung der Hysterese la¨sst sich auf beide Ladungstra¨gertypen
u¨bertragen.
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Die Austrittsarbeit von Gold liegt bei 5.1 eV, wa¨hrend die von Chrom 4.5 eV
betra¨gt (siehe dazu Anhang C.10, Tabelle C.10). Da sich zwischen Gold und dem
SnS-Halbleiter eine Chromschicht befindet, sollte folglich die Bandkantendiskonti-
nuita¨t von der Austrittsarbeit von Chrom abha¨ngen. Durch Auftragung der Aus-
trittsarbeit an dem gemeinsamen Vakuumlevel, lassen sich die Bandkantendiskonti-
nuita¨ten von Cr/SnS- oder Au/SnS-U¨berga¨ngen abscha¨tzen. Bei einer Bandlu¨cke
von Eg = 1.076 eV fu¨r SnS ergibt sich die Leitungsbanddiskontinuita¨t bei einem
Cr/SnS-Kontakt zu qφBn = 4.5 eV−4.2 eV = 0.3 eV und bei einem Au/SnS-Kontakt
zu qφBn = 5.1 eV− 4.2 eV = 0.9 eV. Entsprechend ergibt sich eine Valenzbanddiskon-
tinuita¨t bei einem Cr/SnS-Kontakt zu qφBp = −(4.5 eV − 4.2 eV − Eg) = 0.776 eV
und bei einem Au/SnS-Kontakt zu qφBp = −(5.1 eV − 4.2 eV − Eg) = 0.176 eV.
Unter Beru¨cksichtigung des Ausgleichs der Fermi-Energien ergeben sich die Band-
verbiegungen am Kontakt (siehe Abb.6.14). Nimmt man eine mittige Fermi-Energie
des SnS-Halbleiters an, so ergeben sich verschiedene Injektionsbedingungen.
Aufgrund der entstehenden
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Abbildung 6.14.: Die Bandkantendiskonti-
nuita¨ten eines intrinsischen SnS-Halbleiters
begu¨nstigen bei der Injektion von Ladungs-
tra¨gern in einen Cr/SnS-Kontakt (a) eine
n-Leitung, und in einen Au/SnS-Kontakt (b)
eine p-Leitung.
Schottky-Barrieren ist fu¨r Au/SnS
eher eine p-Leitung und fu¨r
Cr/SnS eher eine n-Leitung
begu¨nstigt. Ist die Fermi-Energie
nicht in der Mitte der Bandlu¨cke
lokalisiert, wa¨re der Ladungs-
tra¨gertyp im Wesentlichen vom
Vorzeichen der Verschiebung
abha¨ngig. Da allerdings beide
Ladungstra¨gertypen bei SnS be-
obachtet wurden (siehe Anhang),
scheint das Fermi-Niveau nahe
oder in der Bandlu¨ckenmitte
lokalisiert zu sein. Damit sind,
wie oben beschrieben, im We-
sentlichen die Austrittsarbeit des
Metallkontakts in Kombination
mit der Affinita¨t des SnS-Halbleiters fu¨r die Art der Injektion und damit verbunden
fu¨r den mo¨glichen Leitungstyp verantwortlich.
Ladungstra¨gerdichte und Mobilita¨t
Durch die Zuordnung ~E‖~c la¨sst sich die Dielektrizita¨tskontstante aus der Literatur zur
Bestimmung der korrekten Werte der intrinsischen Ladungstra¨gerdichte und der Mo-
bilita¨t gewinnen. Die mediumsspezifische Dielektrizita¨tskonstante[109, 110] von SnS
ist unter Beru¨cksichtigung des ICDD-Standards fu¨r die obig bestimmte Richtung ~E‖~c
gegeben durch r = /0 = 48. Unter Verwendung der vorherig gewonnenen Zusam-
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menha¨nge fu¨r die intrinsische Ladungstra¨gerdichte n0 = 6.45 · 1019 · r m−3 ergibt sich
n0 = 3.1 · 1021 m−3. Unter Beru¨cksichtigung der herko¨mmlichen Einheiten erha¨lt man
fu¨r die Ladungstra¨gerdichte: n0 = 3.1 · 1015 cm−3.
Entsprechend la¨sst sich die Mobilita¨t aus µ = 1
r
4.14 · 10−2 cm2/(Vs) mit r = 48
gewinnen zu µ = 8.63 · 10−4 cm2/(Vs). Dieser Wert der Mobilita¨t der Ladungstra¨ger
innerhalb des Nanodrahtes unterscheidet sich deutlich von der Mobilita¨t, die in bulk-
Material gemessen wurde. Im bulk-Material liegt senkrecht zur b-Richtung (~E⊥~b) eine
Mobilita¨t von µ = 90 cm2/(Vs) vor [81] I. Eine Ursache dafu¨r, dass die Mobilita¨t des
in zwei Richtungen eingeschra¨nkten Systems deutlich unterhalb der Mobilita¨t eines
ausgedehnten dreidimensionalen Systems liegt, ko¨nnte in dem ho¨heren Einfluss von
Sto¨rstellen auf die bewegten Ladungstra¨ger liegen. Dies ko¨nnte ein Hinweis fu¨r eine
amorphe Oberfla¨che der Nanodra¨hte seinJ.
Im Vergleich dazu wurden von G. T. Kim et al. [40] an Nanodra¨hten aus V2O5, dessen
Bandlu¨cke bei 2.2 eV liegt, ebenfalls sehr niedrige Mobilita¨ten von 1.63 · 10−4 cm2/(Vs)
gemessenK. ZnO-Nanodra¨hte besitzen hingegen Mobilita¨ten von 20− 80 cm2/(Vs)
[112], in Abha¨ngigkeit einer Sauerstoffumgebung: 3− 8 cm2/(Vs) [113] und mit Ober-
fla¨chenbedeckung mit SiO2/Si3N4 sogar bis zu 4120 cm
2/(Vs)[112]. Dies bedeutet,
dass Mobilita¨ten bei Nanodra¨hten sehr von der Beschaffenheit der Oberfla¨che (Anbin-
dung chemischer Gruppen oder physikalisch: Sto¨rstellen, Versetzungen, Rekonstruk-
tionen) abha¨ngig sind.
Im Fall des untersuchten SnS-Nanodrahtes ko¨nnten Versetzungen oder Sto¨rstellen
an der Oberfla¨che zu einer Reduktion der Mobilita¨t im Vergleich zur bulk-Mobilita¨t
fu¨hren.
6.4.2. Zusammenfassung
Die hier vorliegende Probe B ließ sich aufgrund des Transportmechanismus unter Ent-
wicklung eines theoretischen Modells erfolgreich dem Halbleiter SnS zuordnen.
Die Stromdichte zeigt sowohl in negativer als auch in positiver Spannungsrichtung
ein Potenz-Verhalten. In negativer Spannungsrichtung sind mehrere Bereiche verschie-
dener Potenzen mit J ≈ U1, J ≈ U2 und J ≈ U3.16 zu beobachten. Die Stromdichte-
Kennlinie in positiver Spannungsrichtung la¨sst sich in zwei Bereiche unterteilen, in
welchen die Stromdichte dem Verhalten gema¨ß J ≈ U2 und J ≈ U3.77 folgt. Mo¨gli-
cherweise ist auch ein Ohmscher Bereich bei kleineren Spannungen vorhanden, der
sich allerdings nicht eindeutig von den anderen Potenzen unterscheiden la¨sst. Es ist
IAuf den ICDD-Standard u¨bertragen.
JSCLC-Transport an amorphen Materialien wurde unter gleichfo¨rmiger Verteilung von Fallenener-
gien von Meaudre et al. untersucht[111].
KWobei die in der Vero¨ffentlichung angegebene Kapazita¨t nicht mit deren Quellenangabe u¨berein-
stimmt und daher der berechnete Wert der Mobilita¨t um den Faktor 104 kleiner sein kann, falls
mit diesem gerechnet wurde. Dadurch erga¨be sich fu¨r die Mobilita¨t 1.63 · 10−8 cm2/(Vs) fu¨r den
V2O5-Nanodraht.
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allerdings zu vermuten, dass in beiden Spannungsrichtungen gleich viele Bereiche auf-
treten.
Das Potenzverhalten der Stromdichten in oberen Spannungsbereichen la¨sst sich in
beiden Spannungsrichtungen erfolgreich dem raumladungsbegrenzten Transport zu-
ordnen. Das Verhalten in positiver Spannung mit J ≈ U3.77 sowie das Verhalten
entsprechend J ≈ U3.16 in negativer Spannungsrichtung la¨sst sich durch den raumla-
dungsbegrenzten Transport mit exponentieller Fallenverteilung beschreiben. Aus ihren
Potenzen l+1 = 3.77 und l+1 = 3.16 lassen sich die charakteristischen Temperaturen
Tt = l ·T = 831 K in positiver Spannungsrichtung und Tt = l ·T = 648 K in negativer
Spannungsrichtung als Gro¨ßen der Fallenverteilung bestimmen.
Zur Beschreibung des auftretenden Hysterese-Pha¨nomens wurde ein Modell ent-
wickelt, das das Verha¨ltnis der an dieser Hysterese beteiligten Stromdichte-Kennlinien
erkla¨rt. Dieses Verha¨ltnis wurde gebildet, um auf elegante Weise die Mobilita¨t, die
feldabha¨ngig sein kann, von der Ladungstra¨gerdichte abzuseparieren, sowie das elek-
trische Feld selbst aus dem Verha¨ltnis zu eliminieren. Das Modell beschreibt die Hy-
sterese als Resultat der Fu¨llung und Leerung der Fallenzusta¨nde durch Variation der
Spannung.
Aus dem entwickelten theoretischen Zusammenhang ließen sich ebenfalls charak-
teristische Temperaturen der Fallenverteilungen fu¨r die unterschiedlichen Spannungs-
richtungen bestimmen. Es stellte sich heraus, dass die Werte sich von der mit der
herko¨mmlichen Methode bestimmten, der Gewinnung dieser Gro¨ßen aus der Potenz
der mit der Spannung steigenden Stromdichte, deutlich unterschieden. Aufgrund des-
sen wurde das Verha¨ltnis der charakteristischen Temperaturen aus den in den jeweili-
gen Spannungsrichtungen vorliegenden Ergebnissen gebildet. Dies zeigte dass in beiden
Spannungsrichtungen das gleiche Verha¨ltnis von ca. ≈ 1/19 vorliegt.
Deshalb wurden sowohl die herko¨mmliche Bestimmungsmethode der charakteri-
stischen Temperatur Tt = lT aus der doppelt-logarithmischen JU-Charakteristik
J ≈ U l+1 als auch das entwickelte Modell zur Beschreibung der Hysterese hinsichtlich
konstanter Spannungsvorfaktoren analysiert.
Wa¨hrend ein Spannungsvorfaktor keinen Einfluss auf die u¨ber die herko¨mmliche
Methode bestimmte charakteristische Temperatur besitzt, reagiert das hier entwickelte
Modell sehr sensitiv auf Spannungsvorfaktoren.
Auf diese Weise ließ sich der Vorfaktor (≈ 1/19) als Anteil der Gesamtspannung (He-
belfaktor) deuten, der u¨ber die Metall-Isolator-U¨berga¨nge abfa¨llt. Dadurch konnte der
Hysterese-Effekt erfolgreich dieser Metall-Isolator-U¨berga¨ngen zugeordnet
werden, wa¨hrend der raumladungsbegrenzte Transport unter exponentieller
Fallenverteilung einen Volumen-Effekt darstellt.
Aus den zwei Ausgleichsgeraden im Ohmschen Bereich wurde das Verha¨ltnis der
Hysterese bildenden Stro¨me in beiden Spannungsrichtungen bestimmt. Die entwickel-
te theoretische Beschreibung zeigt, dass die injizierte Ladungstra¨gerdichte, die fu¨r
den raumladungsbegrenzten Transport notwendigerweise u¨ber der intrinsischen liegen
muss, im Ohmschen Bereich der Hysterese bestimmt werden kann. So stellt diese inji-
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zierte Landungstra¨germenge, die noch oberhalb des Spannungsbetrages von ≈| ±2 V |
zum raumladungsbegrenzten Transport fu¨hrte, eine zusa¨tzliche Ladungstra¨gerdichte
∆n im Ohmschen Bereich dar. Diese la¨sst sich durch Bildung des Stromdichtequotien-
ten im Ohmschen Bereich in einfacher Weise im Verha¨ltnis zur intrinsischen Ladungs-
tra¨gerdichte bestimmen: Joben
Junten
= 1 + ∆n
n0
.
Die Unterschiede in der zusa¨tzlichen Ladungstra¨gerdichte ∆n in den jeweiligen
Spannungsrichtungen liegen in der verschiedenen Fallenverteilungen der beiden
Metall-Halbleiter-U¨berga¨nge. Da Fallen nicht wie Dotierungen fungieren, sondern
lediglich Zusta¨nde darstellen, die gefu¨llt werden ko¨nnen, ist keine Verschiebung des
Bandes mit ihnen verbunden, so wie es von Dotierungen bekannt ist. Aufgrund
dessen ist auch der Spannungsabfall in beiden Spannungsrichtungen am injizierenden
Kontakt gleich. Die verschiedene Auspra¨gung der Hysterese kommt daher allein
durch die Anzahl der Fallenzusta¨nde in den Kontaktbereichen, die sich in den
Spannungsrichtungen unterscheiden.
Durch Bestimmung der Schnittpunkte der Ausgleichsgeraden im Ohmschen Bereich
der Hysterese bildenden Stromdichten, die der halben Bandlu¨cke des bisher unbe-
kannten Halbleiters zugeordnet wurden, ließ sich die Bandlu¨cke bestimmen. Unter
Beru¨cksichtigung des Spannungsabfalls an den Kontakten ergibt sich dadurch eine
Bandlu¨cke von Eg = 1.13 · (1− γ) eV = 1.07 eV.
Da dieser Wert sehr gut dem Literaturwert der indirekten Bandlu¨cke von 1.076 eV
von Zinnmonosulfid SnS [91]L in gleicher Kristallachsenrichtung ~E‖~c entspricht, konnte
die Materialzusammensetzung als Zinnmonosulfid SnS identifiziert werden. Da-
durch gelang es ebenfalls, die Wachstumsrichtung des Nanodrahtes erfolgreich
mittels der elektrischen Transportmessungen zu bestimmen und der c-Kristallachse
nach dem ICDD-Standard zuzuordnen.
Aufgrund der nun gewonnenen Materialeigenschaft ließ sich eine mediumspezifi-
sche Dielektrizita¨tskonstante r = /0 = 48 [110] fu¨r diese Kristallachsenrichtung
~E‖~c zuordnenM, um die korrekte intrinsische Ladungstra¨gerdichte und Mobilita¨t zu
bestimmen. Fu¨r die Ladungstra¨gerdichte und Mobilita¨t ließen sich dadurch die
Werte n0 = 3.1 · 1021 m−3 und fu¨r µ = 8.63 · 10−4 cm2/(Vs) gewinnen. Die Mobilita¨t
des Nanodrahtes unterscheidet damit deutlich von der Gro¨ßenordnung der im bulk-
Material[107]N vorliegenden mit µ = 90 cm2/(Vs) fu¨r ~E ⊥ ~b. Es la¨sst sich vermuten,
dass dies auf die Dimensionalita¨t des auf eine Dimension eingeschra¨nkten Systems
zuru¨ckzufu¨hren ist, in dem ha¨ufig eine Reduktion der Mobilita¨t beobachtet wird. Dies
la¨sst sich mit einer ha¨ufigen Reflexion der Ladungstra¨ger an der Nanodrahtoberfla¨che
erkla¨ren, an der streuende Sto¨rstellen besonders wahrscheinlich anzutreffen sind.
LUnter Beru¨cksichtigung des ICDD-Standards.
MUnter Beru¨cksichtigung des ICDD-Standards.
NAuf den ICDD-Standard u¨bertragen.
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6.5. Asymmetrische Kennlinie mit einseitiger
Hysterese: Probe C
Bei der in diesem Abschnitt behandelten Probe handelt es sich um die Probe C. Um
die Kontakte der metallischen Elektroden auf dem zylindrischen Nanodraht zu ver-
bessern, wurden die Elektroden mittels Schattenbedampfung von zwei verschiedenen
Richtungen auf die Nanodrahtenden gedampft. Die Probe wurde a¨hnlich der Pro-
be A derart bedampft, dass die Schwenkachse beim Schattenbedampfen senkrecht zur
Drahtrichtung liegt. Der Unterschied liegt allerdings darin, dass die zweite stufenfo¨rmi-
ge Elektrodenschicht den Nanodraht mitkontaktiert.
Abbildung 6.15.: Die Kennlinie der Offset-verminderten Stromdichte als Funkti-
on der Spannung einer gemessenen SnS-Nanodrahtstruktur zeigt ein asymmetrisches
Verhalten mit einer starken Hysterese in positiver Spannungsrichtung. Der Nanodraht
wurde mittels Elektronenmikroskop vermessen und besitzt eine Breite von 147 nm und
einen Elektrodenabstand von 795 nm (siehe Einsatzgrafik).
Der Nanodraht, der in der Einsatzgrafik der Abb. 6.15 dargestellt ist, besitzt eine
Breite von 147 nm und eine La¨nge von 795 nm zwischen den Elektroden. Die Strom-
dichte wurde aus dem gemessenen Strom bestimmt, welcher durch die Querschnitts-
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fla¨che des zylindrischen Nanodrahtes pi · (147.2 nm/2)2 geteilt wurde. Betrachtet man
zuna¨chst die Offset-bereinigteO Stromdichte-Charakteristik in Abha¨ngigkeit der Span-
nung, die im Spannungsbereich von −4.5 V bis 4.5 V gemessen wurde (rote Kennlinie
in Abb. 6.15), so ist ein nichtlineares Verhalten zu erkennen. Dies ist konsistent mit
der Vorstellung des Kennlinienverhaltens eines Halbleiters, der mit metallischen Zu-
leitungen verbunden ist.
Unter Beru¨cksichtigung der Spannungsrichtungen aller Messungen, die gema¨ß den
Pfeilrichtungen durchgefu¨hrt wurden, la¨sst sich ein starkes Hystereseverhalten in posi-
tiver Spannungsrichtung beobachten. Die Messkurve ergibt sich, indem die Spannung
von Null bis −4.5 V schrittweise verfahren wird (schwarze Messkurve). Anschließend
wird die Spannung von −4.5 V bis 4.5 V erho¨ht (rote Kurve), gefolgt von einer Reduk-
tion auf Null Volt (gru¨ne Kurve). In Abb. 6.15 la¨sst sich beobachten, dass in negativer
Spannungsrichtung die Hysterese zu vernachla¨ssigen ist.
Die rote Kennlinie zeigt eine lineare Abha¨ngigkeit der Stromdichte im Spannungsbe-
reich zwischen ca. 1.4 V und 2.9 V. Fu¨r kleinere Spannungen ist dieser lineare Verlauf
unterdru¨ckt und die Stromdichte zeigt eher exponentielles Verhalten. Oberhalb der
Spannung von 2.9 V, bei der die Kurve einen Knick vollzieht, ist ein Anstieg mit
ho¨herer Potenz als eins zu erkennen. Um dies besser auswerten zu ko¨nnen, wird eine
doppelt-logarithmische Darstellung herangezogen (siehe Abb.6.16).
Innerhalb dieser lassen sich eindeutig drei Bereiche mit verschiedenen Ladungs-
tra¨gertransport-Mechanismen unterscheiden, die innerhalb der Kurve durch Knicke
scharf voneinander abgegrenzt sind. Die U¨bergangsspannungen lassen sich in dieser
Darstellung viel genauer bestimmen, so dass sich folgende Bereiche abgrenzen.
Im Spannungsbereich I zwischen 0 V und 1.42 V la¨sst sich innerhalb der doppelt-
logarithmischen Darstellung ein linearer Anstieg sowohl fu¨r die untere als auch obere
Stromdichte-Kurve beobachten. Die Stromdichte verla¨uft bei beiden Kurven nahezu
gleich entsprechend J ∝ U3.6, so dass die in Abb.6.16 dargestellten Stromdichten sich
im Wesentlichen durch ihre Amplitude unterscheiden. Das Verha¨ltnis der Amplituden
zwischen oberer und unterer Kennlinie ist im Bereich I in etwa 103.02−2.34 ≈ 4.8.
Ein linearer Zusammenhang la¨sst sich im Spannungsbereich II zwischen der
Stromdichte und der Spannung von 1.42 V bis 2.93 V erkennen (siehe Abb.6.16). Da
es sich um Geraden handelt, die nicht durch den Ursprung gehen, ist eine Bestimmung
der Koeffizienten innerhalb einer linearen Darstellung sinnvoll. Ihre Koeffizienten
innerhalb dieses Bereiches wurden aus der linearen Auftragung siehe Anhang A.2,
Abb.A.2 in die doppelt-logarithmische Darstellung u¨bernommen. Dies bedeutet, dass
im Wesentlichen ein Ohmscher Transportmechanismus vorliegt, der aufgrund eines
noch zu untersuchenden Effekts spannungsverschoben ist.
Im Spannungsbereich III zwischen 2.93 V bis 4.5 V ist eine nahezu quadra-
OOffset-bereinigt bedeutet, dass der gemessene Strom bei einer Spannung von Null Volt von der
Strom-Spannungs-Kennlinie subtrahiert wird.
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Abbildung 6.16.: Die doppelt-logarithmische Darstellung der Stromdichte als Funk-
tion der Spannung der SnS-Probe C. Die Ausgleichsgeraden des SCLC-Bereichs (B)
und (C) wurden aus dieser doppelt-logarithmischen Darstellung gewonnen, die des
Ohmschen Bereichs (A) und (D) aus der linearen Darstellung. Die Stromdichten der
jeweiligen Bereiche sind durch die Koeffizienten der einzelnen Ausgleichsfunktionen
gegeben.
tisch mit der Spannung ansteigende Stromdichte zu beobachten (rote Kennlinie).
Interessanterweise bleibt die obere Stromdichte-Kennlinie (gru¨n) mit sich reduzieren-
der Spannung in diesem Bereich nahezu konstant.
6.5.1. Deutung und Ergebnis der Kennlinien
Die hier vorliegende Nanodraht-Probe C zeigt in der Stromdichte-Kennlinie drei Be-
reiche verschiedener Transportmechanismen, die abrupt durch Knicke in der Kennlinie
ineinander u¨bergehen. Diese Knicke in der Kennlinie vollziehen sich sowohl fu¨r die un-
tere als auch fu¨r die obere Kennlinie bei den gleichen Spannungswerten. Dies deutet
darauf hin, dass die U¨berga¨nge zwischen den Bereichen der zugrundeliegenden Trans-
portmechanismen lediglich von der Spannung und damit der Energie abha¨ngig sind,
nicht aber vom Vorzeichen der Spannungsa¨nderung (Richtung). Die Einteilung in drei
Spannungsbereiche ist daher zula¨ssig.
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Die Steigungen der Ausgleichsgeraden sind im Bereich I und III innerhalb der
doppelt-logarithmischen Darstellung und im Bereich II in der linearen Auftragung
bestimmt worden. In allen drei Bereichen ergab sich sowohl fu¨r zunehmende als auch
fu¨r abnehmende Spannung eine unterschiedliche Steigung dieser Geraden, so dass eine
Hysterese fu¨r positive Spannungen zu beobachten ist.
Nach Erho¨hung der Spannung bis zu einem Maximalwert von Umax = 4.5 V (rote
untere Stromdichtekennlinie), nimmt die Stromdichte (gru¨ne Kennlinie) unter anschlie-
ßender Reduktion der Spannung ho¨here Werte an.
Zuna¨chst betrachte man die Bereiche II und III der Stromdichte bei zunehmender
Spannung (rote Kennlinie). Das lineare Verhalten des Ohmschen Bereichs II zusammen
mit Bereich III, in dem die Stromdichte nahezu quadratisch mit der Spannung ansteigt,
kann dem raumladungsbegrenzten Transport entsprechend dem Modell von Mott und
Gurney zugeordnet werden.
Abbildung 6.17.: Die Auswertung zeigt, dass die Stromdichte im Bereich II linear
mit der Spannung ansteigt, nicht aber durch den Ursprung fu¨hrt. Dies gilt sowohl fu¨r
das obere Kennliniensegment (D) als auch fu¨r das untere in (A). Des Weiteren la¨sst
sich das Kennliniensegment des SCLC-Bereichs (B) durch eine spannungsverschobene
Stromdichte gema¨ß J ≈ (U − U0)2 beschreiben.
Entweder handelt es sich hierbei um einen fallenfreien, perfekten Halbleiter, des-
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sen Kennlinienverhalten durch die Child-Beziehung gema¨ß Gl.(2.36) beschrieben wird,
oder es findet fallenlimitierter Transport entsprechend Gl.(2.56) unter gleichma¨ßiger
Fallenverteilung statt. In beiden Fa¨llen ist die Stromdichte vom Quadrat der Span-
nung abha¨ngig und unterscheidet sich lediglich im Faktor θ. Da sich mit θ = 1 aus
Gl.(2.56) auch der fallenfreie raumladungsbegrenzte Transport beru¨cksichtigen la¨sst,
ist die fallenlimitierte Beschreibung zuna¨chst die allgemeinere, die diese Messergebnisse
beschreibt. Fu¨r die Injektion kleiner Ladungstra¨germengen, im Vergleich zu den intrin-
sisch vorhandenen, ergibt sich entsprechend Abb.2.7 der Ohmsche Bereich, der in den
quadratischen Child’schen Bereich u¨bergeht, sobald die injizierte Ladungstra¨gerdich-
te die intrinsische u¨bersteigt. Im Gegensatz zu dem sonst im Ursprung beginnenden
Ohmschen Anstieg ist ein Versatz der Ausgleichsgeraden im positiven Spannungsbe-
reich zu beobachten. Dies wird zuna¨chst untersucht.
Untersuchung des Ohmschen Bereichs II
Betrachtet man den Ohmschen Bereich II, so stellt man fest, dass die verla¨ngerten
Geraden sowohl der unteren als auch der oberen Kennlinie nicht durch den Ursprung
gehen. Der Schnittpunkt der unteren Geraden mit dem Achsenabschnitt J = 0 A/m2
liegt bei der Einsatzspannung U0,+ = 0.698 V. Entsprechend liegt die Einsatzspan-
nung der oberen Geraden bei U0,− = −0.29 V. Interessanterweise bleibt dieser lineare
Verlauf, der den Ohmschen Ausgleichsgeraden entspricht, bis zu der Spannung von
1.42 V unterdru¨ckt. Dies kann an der U¨berwindung einer Barriere oder an einer fu¨r
den Ohmschen Transport notwendigen Aktivierungsenergie liegen.
Die Existenz dieser Einsatzspannungen U0,− und U0,+ bedeutet, dass neben dem reinen
Ohmschen Verhalten noch ein anderer Mechanismus vorliegen muss, der zu einer Ver-
schiebung der Ohmschen Geraden fu¨hrt. Aufgrund der Ununterscheidbarkeit zwischen
rein Ohmschem Verhalten (volumenlimitiert) und einer Mischung zwischen volumen-
und elektrodenlimitiertem Transport (wie bei der im vorherigen Kapitel untersuchten
Probe B), wird des Weiteren der Ausdruck des
”
Ohmschen“ Transportes beibehal-
ten. Da bisher u¨ber die Materialzusammensetzung dieses Nanodrahtes nichts bekannt
ist, und nicht davon ausgegangen werden kann, dass hier wieder ein Zinnmonosulfid-
Nanodraht SnS vorliegt, muss in a¨quivalenter Weise zur vorherigen Probe systema-
tisch herangegangen und analysiert werden.
Untersuchung der Hysterese in Bezug zu den Einsatzspannungen
U¨berlegungen zu einer rein kapazitiven Hysterese Bei der Annahme einer kapa-
zitiven Hysterese, die aufgrund von Aufladungseffekten zu einer Verschiebung
der Ohmschen Geraden fu¨hren wu¨rde, mu¨sste diese Kapazita¨t beim Durchlauf
der negativen Spannungsskala eine Aufladung erfahren haben. Da bei dieser
Probe in negativer Spannungsrichtung quasi keine Injektion von Ladungstra¨gern
stattfindet, kann auch keine kapazitive Aufladung vorliegen, die ha¨tte detektiert
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werden ko¨nnen. Doch selbst bei Probe B, bei der in negativer Spannungsrichtung
ein deutlicher Strom zu messen ist, la¨sst sich keine Aufladung beobachten, die
bei langsamer Entladung zu einer Hysterese bei einer Spannung von 0 V fu¨hren
wu¨rde. A¨quivalent mu¨sste Probe C unter positiver, aber reduzierender Spannung
(obere Stromdichte-Kennlinie) eine Hysterese beim Durchlauf des Spannungs-
ursprungs auftreten, wenn injizierte Ladungen Aufladungen im Nanodraht
hervorrufen wu¨rden, die nur langsam abgegeben wu¨rden. Die Tatsache, dass
keine Hysterese weder bei Probe B noch C bei einer Spannung von Null Volt
zu beobachten ist, bedeutet, dass entweder keine Aufladungsprozesse auftreten
oder Aufladungen noch vor Erreichen des Spannungsursprungs wieder abgebaut
wurden. Deshalb kann eine rein kapazitive Aufladung bei der auftretenden
Hysterese nicht vorliegen.
Die Verschiebung der Ohmschen Ausgleichsgeraden muss daher ebenfalls von
einem anderen Effekt hervorgerufen werden. Im Gegensatz zu dem einen,
raumladungsbegrenzten Transportmechanismus, der bei dieser Kennlinie
stattfindet, ist hingegen bei der gru¨nen Kennlinie unter reduzierter Spannung
eine Kombination mehrerer Effekte mo¨glich. Es ist daher naheliegend, dass
a¨quivalent zur Probe B auch hier die Hysterese durch die Fu¨llung von Fallen an
den Metall-Halbleiter-U¨berga¨ngen herru¨hrt.
SCLC-Injektion versus Schottky-Barriere Das Modell von Mott und Gurney, ent-
sprechend Gl.(2.30), geht bei dem Injektionsprozess einer Elektrode in den Halb-
leiter von einer unendlich hohen Injektionsrate aus. Dies entspricht einer unend-
lich du¨nnen Barriere am Metallkontakt und damit fa¨llt folglich keine Spannung
u¨ber diese abP. Diese besonders gute Injektion ist der u¨bliche Ansatz zur Be-
schreibung des raumladungsbegrenzten Transportes.
Geht man allerdings von einem ausgedehnten Metall-Isolator-U¨bergang aus, ent-
sprechend einer Schottky-Barriere, so fa¨llt sehr wohl ein Anteil der Gesamt-
spannung u¨ber diese Barriere ab. Die Spannung, die notwendig ist, damit eine
Schottky-Barriere verschwindet, so dass der Flachband-Fall eintritt, ist die Built-
In-Spannung Ubi an einem Kontakt, vergleiche hierzu Abb.2.1 in Abschnitt 2.2.3.
Da die Bandverbiegungen entsprechend einer Baritt-Diode an beiden Kontakten
auftreten, entspricht die Spannung zum U¨berwinden eines Built-In-Potentials
der Flachbandspannung UFB der Baritt-Diode. Ab dieser Spannung geht die
Bandverbiegung an einem Kontakt verloren, so dass sich ein flaches Band aus-
bildet. Dies ist auch eine realistischere Beschreibung eines Nanodraht-Kontakts,
der entsprechend einer Baritt-Diode Bandverbiegungen an den Elektrodengrenz-
bereichen aufweist (siehe Abschn. 2.5). Die reine Betrachtung eines sich kapazitiv
verhaltenden Halbleiters tra¨gt dem nicht Rechnung. Um eine hohe Injektions-
rate zu gewa¨hrleisten, muss allerdings die Barriere sehr du¨nn sein, wodurch die
Pes sei denn, die Barriere wa¨re unendlich hoch, was allerdings physikalisch auszuschließen ist.
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Built-In-Spannungen im Vergleich zur Gesamtspannung vernachla¨ssigbar sein
muss. Aufgrund dessen kann eine Built-In-Spannung nicht oder nicht alleine der
Grund der Verschiebung des Ohmschen Bereichs bezu¨glich des Ursprungs dar-
stellen. Wie sich spa¨ter erweisen wird, ru¨hrt die Verschiebung der Ohmschen
Ausgleichsgeraden der unteren Kennlinie von der Ha¨lfte der zu u¨berwindenden
Bandlu¨cke her. Da sich allerdings im Gegensatz zu dem Fall der Probe (B) beide
Einsatzspannungen U0,+ und U0,− der unteren und oberen Ohmschen Ausgleichs-
geraden unterscheiden, muss weiter differenziert werden.
U¨berlegungen zu mo¨glichen Entladeprozessen Wa¨hrend eine mo¨gliche Fu¨llung von
Fallen mit Ladungstra¨gern im negativen Spannungsbereich mangels Injektion
ausgeschlossen werden kann, ist eine Fu¨llung im positiven Spannungsbereich
nicht ausgeschlossen. Im Folgenden wird deshalb eine Untersuchung eines
mo¨glichen Fu¨llprozesses von Fallen im positiven Spannungsbereich unter-
nommen.
Wird von einer Besetzung unbesetzter Niveaus flacher Fallen mit zunehmen-
der Spannung ausgegangen, wodurch die rote Stromdichtekennlinie hervorgehen
wu¨rde, ko¨nnten unter wieder reduzierter Spannung Fallen oberhalb des Quasi-
Fermi-Niveaus besetzt bleiben, wodurch Ladungen zuru¨ck blieben. Diese ko¨nnten
unter bestimmten Voraussetzungen anschließend wieder sukzessive an ein ener-
getisch nahe befindendes Leitungs-/Valenzband abgegeben werden. Unter Elek-
tronenleitung werden bei reduzierender Spannung Elektronen frei, bei Lo¨cherlei-
tung dementsprechend Lo¨cher. Bei Lo¨chertransport entspra¨che dies entvo¨lkerten
Fallenniveaus, die unterhalb der Quasi-Fermi-Energie leer bleiben, trotz anstei-
gender Quasi-Fermi-Energie mit sich reduzierender Spannung.
Da sich die Fallenniveaus in der Bandlu¨cke befinden, ist eine Relaxation und
Leerung der Niveaus von ihrer energetischen Lage bezu¨glich des Leitungs- bzw.
Valenzbandes oder nahen, energetisch tieferliegenden, unbesetzenQ Fallenni-
veaus abha¨ngig. Es sind daher Prozesse wie die Emission von Lichtquanten,
strahlungsarme Phononenu¨berga¨nge, oder auch mittels Hopping-Transport bzw.
mehrfach-schrittweisem TunnelnR zu anderen Fallen geringerer EnergieS mo¨glich.
Besetzte Fallenzusta¨nde, die innerhalb der Bandlu¨cke oberhalb der Quasi-
Fermi-Energie liegen (bei Elektronen-Leitung)T, ko¨nnen auf verschiedenste
Weise den Ladungstra¨gertransport beeinflussen, damit die gru¨n dargestellte
Stromdichtekennlinie hervorgeht. Die Ladungen der Fallen ko¨nnen dabei durch
folgende Prozesse zum Transport beitragen:
Qim Falle von Lo¨cherleitung: besetzte Fallenniveaus
Rengl. multi-step-trap tunneling [24]
Sfalls diese vorhanden sind
Tbei Lo¨cherleitung: ungefu¨llte Fallen unterhalb der Quasi-Fermi-Energie
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1. Rekombinationsprozesse: Bei Rekombinationsprozessen ist durch die Rela-
xation von z. B. Elektronen des Leitungsbandes ins Valenzband eine der-
artige Lo¨cherinjektion notwendig (siehe Abb.2.1 (c) und (d) aus Abschnitt
2.2), dass pro Elektron auch ein Loch injiziert werden muss. Der messbare
Strom ist daher eine Kombination aus zwei verschiedenen Ladungstra¨ger-
Injektionen (Doppelinjektion, siehe Abschnitt 2.8.4). Gleiches gilt fu¨r die
Rekombination von in Fallen befindlichen Ladungstra¨gern.
2. Tunnelprozess aus nahe an Leitungs- oder Valenzband liegenden Fallen
durch Bandverbiegung: Die mittels Bandverbiegung mo¨glichen Tunnelpro-
zesse seitwa¨rts ins Leitungsband/Valenzband sind nur mo¨glich bei Fallen-
niveaus, die sich nahe dieser Ba¨nder befinden. Die Bandverbiegung entlang
des sich u¨ber mehrere Mikrometer erstreckenden Nanodrahtes muss dazu
allerdings so ausfallen, dass ein Tunnelprozess aus einem Fallenniveau ins
Leitungs- oder Valenzband nur u¨ber wenige Nanometer ermo¨glicht wird.
Dies ist notwendig, damit eine ausreichende Tunnelwahrscheinlichkeit vor-
liegt.
3. Variable-Range-Hopping und TFL: Aufgrund der variierenden Absta¨nde
der Fallen ist ein anderer mo¨glicher Transport das Variable-Range-Hopping.
Der Hopping-Transport ist ein stark temperaturabha¨ngiger Effekt mit σ ∝
σ0e
(−T0T )
1/(n+1)
, wobei n die Dimension des Systems beru¨cksichtigt. Hopping-
Transport findet (in Ortsrichtung) unter der Bedingung |Et−EFn,p| < kBT
statt, bei der auch ein U¨bergang zum fallenfreien Limit (TFL) unter |Et −
EFn,p| ≤ kBT (Leerung/Fu¨llvorgang entlang der Energieachse) beobachten
werden mu¨sste. Beide Vorga¨nge die bei der Fu¨llung bzw. Leerung von Fallen
genutzt werden ko¨nnten, mu¨ssten in einem starken Anstieg bzw. starken
Abfall der Stromdichte mit der Spannung fu¨hren. Da dies nicht beobachtet
wird, ko¨nnen diese beiden Mechanismen ausgeschlossen werden.
4. Mehrfach-Schrittweises Tunneln u¨ber FallenU: Dieser weitaus ha¨ufiger vor-
kommende Tunnelmechanismus[24] ko¨nnte zu einem Transport zwischen
Fallenniveaus innerhalb der Metall-Halbleiteru¨berga¨nge fu¨hren. Dieser Me-
chanismus kann unter Injektion einer Ladungstra¨gersorte dazu fu¨hren, dass
tiefe Fallen innerhalb der Barriere gefu¨llt werden und sich damit die Quasi-
Fermi-Energie mit der Injektion innerhalb dieser Kontakte verschiebt.
Findet sowohl bei der unteren als auch oberen Kennlinie ein Rekombinations-
prozess durch zwei Stro¨me unter Doppelinjektion statt, stellt sich weiterhin
die Frage, woher die Hysterese stammt. Denn beide Stro¨me (Elektronen- und
Lo¨cherstrom) mu¨ssten unabha¨ngig vom Spannungsbetrag sein und jeder damit
Uengl. Multi-step trap assisted tunneling
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verbundenen Bandverbiegung und Injektion immer derart einstellen, dass jedes
injizierte Elektron genau mit einem injizierten Loch rekombinieren kann. Da-
durch wu¨rden sich die jeweiligen Stromdichtebetra¨ge des Lo¨cher- und Elektro-
nenstroms addieren. Da bei der vorliegenden Probe C unter positiver Spannung
eine deutlich messbare Stromdichte zu beobachten ist, muss ein Kontakt sehr
gute Injektionseigenschaften besitzen. Unter negativer Spannung ist die Strom-
dichte vernachla¨ssigbar, woraus sich schließen la¨sst, dass ein Kontakt kaum La-
dungstra¨ger injiziert. Dadurch ist eine Doppelinjektion, die zwei vergleichbar
injizierende Kontakte beno¨tigt, ausgeschlossen. Die Hysterese kann daher nicht
durch Doppelinjektion hervorgerufen werden.
U¨berlegungen zur Herkunft der Hysterese Der Halbleiter, der sich im Zustand der
oberen Stromdichtekennlinie (gru¨n) befindet, kann eine erho¨hte Ladungstra¨ger-
dichte aufweisen, wenn die Fallen, die oberhalb der Quasi-Fermi-Energie liegen,
ihre Ladungen wieder abgeben ko¨nnen. Fu¨r den Ohmschen Bereich erga¨be sich
daraus, dass die obere Ohmsche Ausgleichsgerade (D) mit ihrer erho¨hten La-
dungstra¨gerdichte eine gro¨ßere Steigung besitzt als die Ausgleichsgerade (A)
des unteren Ohmschen Bereichs. In diesem Fall handelt es sich um den glei-
chen Ladungstra¨gertyp, der bei reduzierter Spannung wieder freigegeben wird.
Da gefu¨llte Fallenzusta¨nde aufgrund der geringen Bandverbiegung entlang des
Nanodrahtes ohne Rekombination ihre Ladung innerhalb der Bandlu¨cke nicht
ohne weiteres unter reduzierter Spannung abgeben ko¨nnen und Hopping auch
bei der oberen Kennlinie (kein TFL-Limit) ausgeschlossen werden kann, mu¨ssen
die mit Ladungstra¨gern gefu¨llten Fallen in anderer Weise den Transport beein-
flussen. Hysterese-Effekte, die sich unter raumladungsbegrenzten Transportme-
chanismen beobachten lassen, ko¨nnen verschiedene Ursachen besitzen. So ist das
Fu¨llen und Leeren von Fallen unter Ausbildung des charakteristischen Anstiegs
beim Erreichen des TFL-Limits, wie es von der Gruppe von D.S. Shang et al.
beobachtet wurde[35], hier auszuschließen.
Die Art und Weise, wie die Fallen ihre Ladungen wieder abgeben, so dass sie
am Transportgeschehen bei der oberen Stromdichte-Kennlinie teilnehmen, la¨sst sich
zuna¨chst noch nicht weiter zuordnen. Dieser Punkt wird deshalb spa¨ter in diesem Ab-
schnitt noch einmal aufgegriffen, um weitere Zwischenergebnisse einfließen zu lassen.
Zuordnung der Einsatzspannungen
Wenn eine Mindestspannung aufgebracht werden muss, um den raumladungsbegrenz-
ten Transport zu aktivieren, dann sollte diese Aktivierungsenergie nicht nur beim
Ohmschen, sondern ebenso beim raumladungsbegrenzten Transport beru¨cksichtigt
werden. Tatsa¨chlich la¨sst sich unter Betrachtung von Abb.6.17 eine Verschiebung des
quadratischen Stromdichteanstiegs mit der Spannung feststellen.
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Der Ohmsche Transport von Ladungstra¨gern ist maßgeblich durch die intrinsische
Ladungstra¨gerdichte als auch Mobilita¨t bestimmt und daher eine physikalische Eigen-
schaft, die aus dem Volumen des Halbleiters herru¨hrt. Im Gegensatz dazu sind Built-
In-Spannungen den Kontakteigenschaften des Halbleiters zum Metall zuzuordnen. Die
Built-In-Spannungen sind aufgrund der Bandverbiegung an den Kontakten bei den
entgegengesetzt geschalteten Schottky-Barrieren (entsprechend der Baritt-Diode) zu
beru¨cksichtigen.
Eine rein Ohmsche Kennlinie ist daher streng genommen nie unabha¨ngig von diesen
Kontakteigenschaften (Elektroden-limitierter Transport). Diese Vorstellung ist kon-
form mit den theoretischen Arbeiten von J.G. Simmons[114]. Dort ergab sich ein na-
hezu lineares Verhalten der StromdichteV als Funktion der Spannung, die sich aus
dem Transport u¨ber die Schottky-Barrieren ergab. Es stellte sich heraus, dass kei-
ne klare Trennung zwischen Elektroden-limitiertem und Volumen-begrenztem Trans-
port (SCLC) besteht, da die Dichte der freien Ladungstra¨ger am Kontakt Elektroden-
limitiert ist, wa¨hrend die Mobilita¨t eine Volumen-begrenzte Gro¨ße ist.
Ein Ohmscher Kontakt ist dadurch ausgepra¨gt, dass die Anzahl der injizierten La-
dungstra¨ger geringer ist als die im Halbleiter intrinsisch vorhandenen. Eine lineare
Kennlinienform setzt voraus, dass entweder die Schottky-Barrieren, u¨ber welche die In-
jektion stattfindet, vernachla¨ssigbar gegenu¨ber dem Volumen sind, oder diese mu¨ssen
sich in diesem Spannungsbereich ebenfalls linear verhalten.
Um der Schottky-Barriere Rechnung zu tragen, wurden auch in den Arbeiten von
J.I. Hartke[115] bei einigen Proben sowohl fu¨r die linearen als auch raumladungs-
begrenzten Bereiche der Strom-Spannungs-Kennlinien Ausgleichsfunktionen entspre-
chend JOhm ∝ (U − U0) bzw. JSCLC ∝ (U − U0)2 genutzt. Diese Funktionen wurden
auch von J.G. Simmons[114] verwendet. So werden auch in der Arbeit von Nicolai et
al. [116] Built-In-Spannungen im raumladungsbegrenzten Transport verwendet.
In dieser Arbeit ist es bei der Auswertung der gemessenen Daten der Probe C folglich
wichtig, nicht Ausgleichsgeraden zu verwenden, die durch den Nullpunkt gehen. Auf
diese Weise lassen sich Verschiebungsspannungen gewinnen.
Da der elektrische Transport in negativer Spannungsrichtung nahezu nicht stattfin-
det, bedeutet das, dass die Injektion von Ladungstra¨gern nur in einer Richtung auftritt.
Die Einsatzspannungen U0,+ und U0,− beider Kennlinien mu¨ssten daher identisch sein
(a¨quivalent zur Probe B). Der Grund der Abweichung der Einsatzspannung der obe-
ren Kennlinie liegt darin, dass hier die Ladungstra¨ger aus freiwerdenden Fallen den
Ladungstra¨gertransport unterstu¨tzen. Da das Entladen der Fallen sowohl statistisch,
thermisch als auch spannungsinduziert auftreten kann, ist davon auszugehen, dass der
Entladevorgang nicht an jeder Spannungsposition gleich ist. Durch die hieraus resultie-
renden Beitra¨ge zur intrinsischen Ladungstra¨gerkonzentration la¨sst sich eine Verschie-
bung der Einsatzspannung U0,− erkla¨ren. Die physikalisch relevante Einsatzspannung,
die tatsa¨chlich das Einsetzen des Ohmschen Transportgeschehens ermo¨glicht, ist die
Vunter Beru¨cksichtigung einer dreidimensionalen Zustandsdichte
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Einsatzspannung der unteren Kennlinie U0,+.
Bestimmung der Bandlu¨cke und Kristallachsenrichtung
Durch die Zuordnung des Hysterese-Effekts la¨sst sich die untere, rote Stromdichte-
Kennlinie als jene Kennlinie begreifen, die durch den raumladungsbegrenzten Ef-
fekt unter der Fu¨llung der Fallen bis zur spannungverschobenen Quasi-Fermi-Energie
innerhalb der Bandlu¨cke resultiert. Dies bedeutet, dass bei dieser Kennlinie noch
keine zusa¨tzlichen Ladungen aus den Fallen zum Transportmechanismus beitragen.
Die Ausgleichsgerade des Ohmschen Bereichs gibt folglich Aufschluss u¨ber die Diffe-
renz des Fermi-Niveaus und des Leitungsbandes bzw. Valenzbandes. Nimmt man zur
Abscha¨tzung der Bandlu¨cke einen undotierten oder nur schwach dotierten Halbleiter
an, so entspricht die zuvor bestimmte Einsatzspannung U0,+ = 0.698 V der Ha¨lfte der
Bandlu¨cke. Diese bela¨uft sich ohne Beru¨cksichtigung von Spannungsverlusten in den
Kontakten zu 1.396 eV. Unter Verwendung der im Anhang aufgefu¨hrten Tabelle C.3
in Kapitel C.2.1 la¨sst sich eine passende Bandlu¨cke von Zinnmonosulfid SnS finden.
Nach M. Parenteau et al. [91] besitzt Zinnmonosulfid eine direkte Bandlu¨cke
von: 1.296 eV fu¨r ( ~E‖~b). Diese Achse ~b bezieht sich allerdings auf die
Kristallachsenbezeichnungen[99, 100] des Kristallgitters: a=0.399 nm, b=0.434 nm
und c=1.12 nm. Wird dies wieder auf den JCPDS/ICCD-Standard u¨bertragen mit
den Achsenbezeichnungen: a=4.329 A˚, b=11.193 A˚ und c=3.984 A˚, so la¨sst sich die
Kristallachsenrichtung des Nanodrahtes der a-Achse ( ~E‖~a) zuordnen.
Der Unterschied zwischen der obig bestimmten Bandlu¨cke von 1.396 eV und der
in den Referenzen beobachteten von 1.296 eV la¨sst sich durch den Spannungsverlust
u¨ber den Kontakten verstehen. Nach dieser Vorstellung fa¨llt 1/(1.396/1.296) = 0.928
also 92.8 % u¨ber dem Nanodrahtvolumen und lediglich 7.2% und damit γ = 1
13.96
u¨ber
die Kontakte ab. Dies ist vergleichbar mit dem fu¨r Probe B beobachten Wert von
γ = 1/19 ≈ 5.3%.
Wie im vorherigen Abschnitt 6.4.1 der Probe B beschrieben, la¨sst sich der SnS-
Kristall senkrecht zur b-Achse leicht spalten. Dies bedeutet, dass sich stabile Nan-
odra¨hte lediglich entlang der a- oder c-Achse realisieren lassen. Es ließen sich beide
Varianten durch die Transportmessungen erfolgreich nachweisen.
U¨berlegung zum Erreichen eines Flachbandfalls
Die Annahme, der Knick in den Kennlinien an der Spannungsposition 1.42 V ka¨me
durch das Erreichen des Flachbandfalls zu Stande, wonach die Schottky-Barriere ober-
halb dieser Spannung an einem Kontakt verschwa¨nde, fu¨hrt zu der Frage, in welchem
Bezug der raumladungsbegrenzte Transport zum Flachbandfall steht.
Entsprechend Gl.(2.16) aus Abschnitt 2.7.3 ist die Flachbandspannung bei einem
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n-Halbleiter gegeben durch [23]:
UFB =
qNDW
2
2s
. (6.23)
Wird diese Spannung mit der U¨bergangsspannung UOhm−SCLC zwischen Ohmschem
und SCLC-Transport aus Gl.(2.39) verglichen, so ergibt sich:
UFB =
(
3
2
)2
UOhm−SCLC , (6.24)
da die Verarmungszone W im Flachbandfall aus Gl.(6.23) dem Elektrodenabstand
L entspricht. Die Ladungstra¨gerdichte n0 im Ohmschen Transport wurde durch die
Donatorkonzentration ND ersetzt: Bei einem undotierten Halbleiter mu¨sste ND =
0 m−3 gesetzt werden. Da u¨berschu¨ssige Ladungstra¨ger allerdings nicht unterschei-
den ko¨nnen, ob sie urspru¨nglich injiziert oder aus einem Donator herru¨hren, hat
die obige Gleichsetzung dieser verschiedenen Pha¨nomene ihre Berechtigung. Eine in-
teressante Fragestellung ist daher, ob grundsa¨tzlich eine Unterschreitung des obigen
Wertes der Flachbandspannung in Gl.(6.24) u¨berhaupt mo¨glich ist fu¨r alle dotierten
Halbleiter ND > 0 m
−3, oder ob dies eine untere Schwelle beschreibt, so dass gilt:
UFB ≥
(
3
2
)2
UOhm−SCLC .
Das gleiche Resultat der Gl.(6.24) la¨sst sich auch fu¨r einen p-Halbleiter ermit-
teln. Mit UOhm−SCLC = 2.93 V ergibt sich eine Flachbandspannung von ungefa¨hr
6.59 V. Damit liegt die Flachbandspannung oberhalb der U¨bergangsspannung zum
raumladungsbegrenzten Transport. Somit kann der Knick in den beiden Stromdichte-
Kennlinien bei 1.42 V nicht durch ein Erreichen der Flachbandspannung erfolgen. Den-
noch ist sehr interessant, dass sich die Spannungen zum Erreichen eines Flachbandfalls
sowie die U¨bergangsspannung von Ohmschem zu raumladungsbegrenztem Transport
gema¨ß Gl.(6.24) in Verbindung setzen lassen.
Untersuchung des U¨bergangs zwischen Bereich I und II
Wa¨hrend der Transportprozess der Ladungstra¨ger sowohl im linearen Bereich des Be-
reichs II als auch im SCLC-Bereich III maßgeblich durch die Halbleitereigenschaft des
Volumens beeinflusst wird, kann der Transport im Bereich I einer Kontakteigenschaft
zugeordnet werden. Dies wird durch folgende U¨berlegungen unterstu¨tzt.
Wu¨rde der Barrierenwiderstand im Spannungsbereich I den Transport dominieren
und im Bereich II vernachla¨ssigbar gegen den Ohmschen Widerstand des Drahtes
sein, dann mu¨sste ein allma¨hlicher U¨bergang zwischen beiden Bereichen zu beobach-
ten sein. Denn mit Zunahme der Spannung mu¨sste die Wahrscheinlichkeit, die Barriere
zu u¨berwinden bzw. zu durchdringen, exponentiell steigen, wodurch sich ein U¨bergang
zum Ohmschen Transport erga¨be. Dies ist allerdings nicht der Fall, stattdessen ist ein
scharfer Knick zwischen den Bereichen I und II zu erkennen. Dies bedeutet, dass die
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Barriere ab der Mindestspannung abrupt verschwindet.
Die zwischen den Bereichen I und II befindende U¨bergangsspannung an der Position
1.42 V la¨sst sich nicht allein durch eine Built-In-Spannung deuten. Dies la¨sst sich zum
Einen damit begru¨nden, dass in den Ohmschen Bereichen die Ausgleichsgeraden nicht
ihren Ursprung bei dieser Spannung besitzen. Zum Anderen liegt die U¨bergangsspan-
nung nicht zwischen den Schnittpunkten der Ausgleichsgeraden mit der Spannungs-
achse, wie es z. B. bei einer kapazitiven Verschiebung zwischen der oberen (gru¨nen)
und unteren (roten) Kennlinie zu erwarten wa¨re. Denn die Spannung 1.42 V liegt nicht
innerhalb des Bereiches U0,− ≤ U ≤ U0,+.
Da diese Spannung von 1.42 V erforderlich ist, um den Ohmschen Transport zu
ermo¨glichen, hat diese Spannung grundlegenden Einfluss auf den Injektionsmechanis-
mus. Da es sich allerdings, wie oben beschrieben, um keine Built-In-Spannung handelt,
muss ein anderer Fall vorliegen.
Die unterschiedlichen Transporteigenschaften, die zu der oberen und unteren Kenn-
linie fu¨hren und fu¨r die Hysterese verantwortlich sind, haben keinen Einfluss auf die
Lage des Knicks, der die Bereiche I und II voneinander trennt. Folglich ist diese Span-
nung des U¨bergangs auch unabha¨ngig von der Ladungstra¨gerdichte, die im Ohmschen
Bereich II zu unterschiedlichen Steigungen fu¨hrt. Dadurch ist diese Spannung auch
nicht von der Lage des Fermi-Niveaus und damit nicht vom Verlauf des Leitungs- bzw.
Valenzbandes abha¨ngig. Das bedeutet, dass die Herkunft des fu¨r die Unterdru¨ckung
des Ohmschen Transports verantwortlichen Effekts im Bereich I in der Injektionsei-
genschaft des Kontaktes liegt.
Bei einem Metall-Halbleiter-U¨bergang ist die Lage der Bandlu¨cke bezu¨glich des
definierten Metalls der Elektrode durch die Leitungsband- bzw. Valenzbanddiskon-
tinuita¨ten festgelegt. Die Dichte von Dotieratomen, die innerhalb des Halbleiters zu
einer Verschiebung des Ba¨nderschemas bezu¨glich des Fermi-Niveaus fu¨hrt, hat an der
Oberfla¨che keinen Einfluss auf die Diskontinuita¨ten.
Die sich im Metall-Halbleiter-U¨bergang (Kontaktbereich) befindlichen Fallen, die
oberhalb der Quasi-Fermi-Energie unbesetzt sind, ko¨nnen unter Spannungseinfluss
durch Ladungstra¨ger gefu¨llt werden. Dadurch ist eine Injektion u¨ber diese Fallen mit-
tels Tunnel-Mechanismen unter Energieerhaltung ins Leitungs-/Valenzband mo¨glich
(Multi-Step-Trap-Tunneln).
Dadurch wird die jeweilige Schottky-Barriere abrupt leichter u¨berwindbar. Dies
scheint bei der Spannung von 1.42 V zu geschehen, die zum Erreichen der Fallen-
Niveaus am Kontakt no¨tig ist, und wodurch ein Knick in den Kennlinien erzeugt wird.
Bestimmung der Ladungstra¨gerdichte und der Mobilita¨t aus der
Schwellspannung zwischen Bereich II und III
Das rot dargestellte Kurvensegment (B) aus der doppelt-logarithmischen Darstellung
in Abb. 6.16 la¨sst sich nicht nur durch eine Potenzfunktion gema¨ß J ≈ U2.38 [A/m2]
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beschreiben. Unter Beru¨cksichtigung der Einsatzspannung U0,+ = 0.698 V des Ohm-
schen Transports bei der Ausgleichsgeraden des Kennliniensegments (B) la¨sst sich der
SCLC-Bereich mit dieser Spannung sehr gut in quadratischer Darstellung anna¨hern,
siehe Abb. 6.17.
Da bei der unteren Kennlinie noch keine aus Fallen stammenden Ladungen zum
Transportgeschehen beitragen ko¨nnen, da diese zuna¨chst durch Injektion gefu¨llt wer-
den mu¨ssen, ko¨nnen hingegen Ladungen aus Fallen wieder heraus treten, wenn die
Spannung wieder reduziert wird (obere Kennlinie). Aufgrund dessen gibt die unte-
re Kennlinie im Ohmschen Bereich die Eigenschaften des ungeladenen, intrinsischen
Halbleiters wieder (siehe Abschnitt Bandlu¨ckenbestimmung). Dies bedeutet, dass die
Einsatzspannung U0,+ eine Aktivierungsenergie fu¨r den Transport darstellt. Dies
bedeutet, dass diese Aktivierungsenergie auch bei der U¨bergangsspannung zwischen
Ohmschem und raumladungsbegrenztem Bereich beru¨cksichtigt werden muss.
Der tatsa¨chliche U¨bergang vom Ohmschen zum SCLC-Leitungsmechanismus fin-
det folglich bei UOhm−SCLC = 2.93 V − U0,+ = 2.23 V statt. Durch Umstellung von
Gl.(2.58) ergibt sich die Ladungstra¨gerdichte aus:
n0 =
9
8
θ
qL2
UOhm−SCLC , (6.25)
wenn eine diskrete Fallenverteilungsfunktion angenommen wird.
Daher stellt dies eine Abscha¨tzung dar, da die U¨bergangsspannung von der Fallen-
verteilungsfunktion abha¨ngig ist. Fu¨r eine diskrete Fallenverteilung ist UOhm−SCLC aus
Gl.(2.58) anzuwenden, wa¨hrend fu¨r eine exponentielle Fallenverteilung UOhm−SCLCexp
aus Gl.(2.67) zu beru¨cksichtigen wa¨re. Da fu¨r letztere allerdings NC und Nt bekannt
sein mu¨ssten, um hieraus n0 bestimmen zu ko¨nnen, und die Stromdichte mit J ≈ U2.38
nahezu quadratisch mit der Spannung anwa¨chst, ist die Bestimmung der Ladungs-
tra¨gerdichte gema¨ß Gl.(6.25) als Na¨herung legitim.
Durch die vorherige Zuordnung der Bandlu¨cke und Kristallachsenrichtung la¨sst sich
die Dielektrizita¨tskonstante aus der Literatur gewinnen (siehe Anhang). Die Kris-
tallachsenrichtung des Nanodrahtes wurde als ~a-Achse identifiziert, wodurch sich die
Dielektrizita¨tskonstante entsprechend Tabelle C.3 im Anhang und unter Beru¨cksich-
tigung des JCPDS/ICDD-Standards zu  = 32 ergibt.
Fu¨r einen perfekten, fallenfreien Isolator mit θ = 1 la¨sst sich unter Kenntnis der
Dielektrizita¨tskonstanten die Ladungstra¨gerdichte fu¨r die untere Kennlinie bestimmen:
n0 = 7.033 · 1021 m−3. Dies entspricht bei dem entsprechenden Nanodrahtvolumen von
V ol = 1.352 · 10−20 m3 ungefa¨hr n0 ·V ol = 95 Sto¨rstellen. Die Mobilita¨t ergibt sich
aus der Steigung BOhm der Ohmschen Geraden J = e0nµU/L = BOhmU und der
Ladungstra¨gerdichte zu µ = 7.576 · 10−3 cm2/(Vs).
Aufgrund der vorherig gewonnenen Erkenntnis, dass die Hysterese durch wieder frei
werdende Ladungstra¨ger aus gefu¨llten Fallen herru¨hrt, ließ sich schließen, dass im Zu-
stand der oberen Kennlinie mehr Ladungstra¨ger zum Transport zur Verfu¨gung stehen
als im Zustand der unteren Kennlinie. Dies bedeutet, dass die Ladungstra¨gerdichte der
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oberen Kennlinie n0,oben gro¨ßer ist als die der unteren mit n0,unten. Da die Mobilita¨t
aus den Steigungen sowie der bestimmten Ladungstra¨gerdichte n0 berechnet wird,
mu¨ssten sich die dadurch bestimmten Mobilita¨ten unterscheiden, wenn die Quotien-
ten aus Steigung und Ladungstra¨gerdichte der oberen und unteren Kennlinie ungleich
sind.
Die injizierten Ladungstra¨ger durchqueren beim Transport sowohl unter Ohmschen als
auch raumladungsbegrenzten Transportbedingungen den gro¨ßten Anteil der Wegstecke
durch den Nanodraht im Volumenbereich und einen geringeren Anteil im Kontaktbe-
reich an den Metall-Halbleiter-U¨berga¨ngen. Da die bestimmten Mobilita¨ten somit aus
dem gesamten Transit herru¨hren, beinhaltet die bestimmte Mobilita¨t im Wesentli-
chen die Eigenschaften aus dem Volumenbereich. Die Kontaktbereiche, aus welchen
die Hysterese herru¨hrt, u¨ber die nur ein Bruchteil der Gesamtspannung abfa¨llt, tragen
selbst bei mo¨glicher Feldabha¨ngigkeit der Mobilita¨t daher nur einen geringen Anteil
zu der gesamten Mobilita¨t bei. Es la¨sst sich daher annehmen, dass die Mobilita¨t in
der oberen und unteren Kennlinie identisch ist. Da die Steigung der oberen Kennlinie
im Vergleich zur unteren doppelt so groß ist, fordert die Erhaltung der Mobilita¨t eine
doppelt so große Ladungstra¨gerdichte bei der oberen Kennlinie in Bezug zur unte-
ren. Dies ist konform mit dem im Abschnitt 6.4 entwickelten Modell bezu¨glich der
Injektion von Ladungstra¨gern in energetisch verteilte Fallenniveaus. Die Ladungen
oberhalb des Fermi-Niveaus ko¨nnen wieder am Transportprozess teilnehmen, sobald
die Spannung wieder reduziert wird. Dadurch ist die Ladungstra¨gerdichte die zu der
oberen Kennlinie fu¨hrt stets gro¨ßer als diejenige Ladungstra¨gerdichte aus der die un-
tere Stromdichtekennlinie resultiert.
Der Mechanismus, wie Ladungen aus Fallen in das Leitungs-/Valenzband zuru¨ckge-
langen, wird im nachfolgenden Teilabschnitt untersucht.
Untersuchung mo¨glicher Tunnelprozesse aus nahe am
Leitungs-/Valenzband befindlichen Fallen
Eine Mo¨glichkeit, die Fallenladungen wieder fu¨r den Transport freizugeben, la¨sst
sich durch die Annahme von Tunnelprozessen zwischen Fallenniveaus und Leitungs-
/Valenzbandkante gewinnen. Damit derartige Prozesse aus Fallen ermo¨glicht werden,
mu¨ssen zwei Voraussetzungen erfu¨llt sein:
1. Um einen Tunnelprozess von einem Fallenniveau ins Leitungsband zu bewirken,
muss die Gesamtspannung eine Bandverbiegung erzeugen, die das Leitungsband
im Abstand d‖ von dem Fallenniveau auf die energetische Lage dieses Fallenni-
veaus verschiebt (siehe Abb.6.18).
2. Entsprechend Gl.(2.49) und Gl.(2.59) ist zum Laden oder Entladen von Fallen-
niveaus von der Quasi-Fermi-Energie des Emitters aus mehr als die thermische
Energie no¨tig (|Et − EFn,p| > kBT ).
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Damit ein nahe am Leitungs-/Valenzband befindliches Fallenniveau nicht eine
Ladung u¨ber thermische Anregung abgeben kann (z. B. bei Null Spannung),
muss daher der energetische Abstand zwischen diesem Fallen-Niveau und dem
Leitungsband ∆Ec,t = Ec−Et gro¨ßer der thermischen Energie sein ∆Ec,t > kBT .
Fu¨r das Valenzband gilt entsprechend: ∆Et,V = Et − EV > kBT .
Es lassen sich daher folgende Zusammenha¨nge aus den obigen beiden Punkten finden:
Ec − Et =
(
d‖
L
)
eU (6.26)
Ec − Et > kBT . (6.27)
Die Abha¨ngigkeit aus Gl.(6.26) kommt dadurch zustande, dass der energetische Ab-
stand der Fallen zum Leitungsband mindestens der thermischen Energie entsprechen
muss, damit die Falle u¨berhaupt als Falle fungiert, und die Bandverbiegung um genau
diesen Energiebetrag mittels Spannung verkippt werden muss, damit ein Tunnelprozess
ins Leitungsband statt finden kann. In Abb.6.18 ist exemplarisch ein Tunnelvorgang
aus der Bandlu¨cke mit exponentieller Fallenverteilung dargestellt.
Abbildung 6.18.: Tunnelvorgang aus
einem Fallenniveau in das Leitungs-
band unter Wirkung eines elektrischen
Feldes. Fu¨r das Valenzband gilt ent-
sprechendes.
Um den Tunnelmechanismus aus einer Falle ins Leitungsband abscha¨tzen zu ko¨nnen,
wird im Folgenden Ec − Et ≈ kBT als energetisch unteres Limit fu¨r die Lage der am
Tunnelvorgang beteiligten Falle gewa¨hlt, wodurch sich Gl.(6.29) ergibt.(
d‖
L
)
eU ≈ kBT (6.28)
d‖ ≈ kBTL
qU
. (6.29)
Bei der maximalen Gesamtspannung von Umax = 4.5 V entlang des zwischen den
Elektroden eingespannten Nanodrahtes der La¨nge L = 794.6 nm ergibt sich unter
Raumtemperatur (T = 300 K) folglich ein Tunnelabstand von d‖ = 4.56 nm. Dies ist
eine realistische Gro¨ßenordnung eines Tunnelprozesses.
Bei der Beru¨cksichtigung der Kontaktbereiche sowohl bei der Spannung Umax als
auch bei der La¨nge L erga¨be sich keine A¨nderung des Ergebnisses fu¨r den berech-
neten Tunnelabstand d‖. Dies la¨sst sich darin begru¨nden, dass die in Abschnitt 6.6
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beschriebene Transformation fu¨r Spannungen entsprechend Gl.(6.34) wie auch fu¨r
La¨ngen Gl.(6.33) in gleicher Weise durch denselben Vorfaktor geschieht. Dadurch he-
ben sich diese Umrechnungsfaktoren in Gl.(6.29) im Quotienten gegeneinander auf.
Damit der Tunnelabstand invariant bezu¨glich einer Einbeziehung der Kontakte. Das
obig bestimmte Ergebnis des Tunnelabstandes von d‖ = 4.56 nm ist eine realistische
Gro¨ßenordnung fu¨r den Tunnel-Effekt, wodurch dieses spannungsinduzierte Entladen
der Fallen a¨ußerst plausibel ist.
6.5.2. Deutung der Einsatzspannungen
Das entwickelte Modell des raumladungsbegrenzten Transports unter exponentieller
Fallenverteilung gibt den gegenseitigen Verlauf der Kennlinien durch das Verha¨ltnis
zwischen der oberen und unteren Strom-Spannungs-Kennlinie wieder. Es la¨sst sich
damit allerdings nicht erkla¨ren, weshalb eine Aktivierung des Transports notwendig ist.
Dies wird durch das im vorhergehenden Teilabschnitt beschriebene Modell erkla¨rbar,
das Tunnel- bzw. Einzel-Hopping-Vorga¨nge aus Fallen unter Spannungseinfluß in das
thermisch gerade nicht mehr erreichbare Leitungs- oder Valenzband beschreibt.
Durch die vorhergehenden Resultate, durch welche sich die Herkunft der Hysterese
den Kontakten zuordnen ließ, folgt nun die Beschreibung der Aktivierungsenergien.
Unter der Annahme, dass die Herkunft der Einsatzspannungen der Strom-
Spannungs-Kennlinien, die durch die Hysterese stark gepra¨gt sind, ebenfalls in den
Kontakten liegt (Aktivierung des Transports), la¨sst sich unter Beru¨cksichtigung des
Spannungsanteils γ die Aktivierungsenergie bestimmen.
Fu¨r die Probe (C) ist die Aktivierungsenergie als Produkt des Spannungsanteils γ
und der bestimmten Einsatzspannung im Verha¨ltnis zur thermischen Energie darstell-
bar durch:
γ︸︷︷︸
1/13.96
· 1.42 eV
kBT
= 3.934 ≈ 4. (6.30)
Im Vergleich dazu ist das Verha¨ltnis bei Probe B durch:
γ︸︷︷︸
1/18
· 0.57 eV
kBT
= 1.224 ≈ 1 (6.31)
gegeben. Damit entspricht die Aktivierungsenergie der Gro¨ßenordnung der thermi-
schen Energie. Die Tatsache, dass diese in beiden Spannungsrichtungen aufgebracht
werden kann, besta¨tigt den symmetrischen Charakter der Probe (B). Im Gegensatz
dazu ist bei Probe (C) eine asymmetrische Kennlinie zu beobachten, welches nun nach-
vollziehbar ist, da das Vierfache der thermischen Energie fu¨r einen Transport aus den
Fallen beno¨tigt wird.
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Nun ist nach dem vorherigen Abschnitt ein Tunnel- bzw. Einzel-Hopping-Vorgang
aus Fallen unter Spannungseinfluß nicht nur in den Kontakten mo¨glich, sondern ent-
lang des gesamten Nanodrahts. Fu¨r die lange SCLC-Region ohne Kontakt-Bereiche
wa¨re ein mo¨glicher Einzel-Hopping-Transport[117] von der Spannungsrichtung un-
abha¨ngig, da fu¨r beide Richtungen Phononen derselben Energie beno¨tigt wu¨rden, um
einen Tunnelprozess zu ermo¨glichen. Bei denselben Spannungsbetra¨gen erga¨ben sich
gleiche physikalische Voraussetzungen. Spielen die Kontakte allerdings die entscheiden-
de Rolle, so dass die Kontaktwidersta¨nde gro¨ßer als der restliche Nanodrahtwiderstand
sind, dann wu¨rde die A¨nderung der Kontaktwidersta¨nde durch Bandverbiegung auch
eine Asymmetrie in der Kennlinie verursachen. Da u¨ber den Kontakten allerdings
nur ein geringer Anteil γ der Gesamtspannung abfa¨llt, kann ausgeschlossen werden,
dass die beobachtete Aktivierungsenergie entsprechend der Einsatzspannungen vom
kontaktfreien Nanodrahtsegment herru¨hrt. Die beobachten Aktivierungsenergi-
en mu¨ssen daher ebenfalls wie die Hysterese aus den Kontakten stammen.
6.5.3. Deutung der Hysterese unter Beru¨cksichtigung des
gewonnenen SCLC-Modells
Dieser Abschnitt widmet sich der Analyse der Hysterese unter Nutzung des gewonne-
nen Modells des raumladungsbegrenzten Tranports unter exponentieller Fallenvertei-
lung.
Der Quotient aus der oberen und unteren Stromdichte-Kennlinie
Das Modell zur Beschreibung und Analyse der Hysterese, das im vorherigen Abschnitt
fu¨r die Untersuchung der Probe B entwickelt wurde, la¨sst sich auch hier anwenden.
Dafu¨r wurde im positiven Spannungsbereich der Quotient aus der Stromdichte der
oberen und unteren Kennlinie gebildet. Der Quotient dieser Stromdichten eliminiert in
eleganter Weise mo¨gliche feldabha¨ngige Mobilita¨ten[118, 119]. Des Weiteren la¨sst sich
bei exponentieller Fallenverteilung durch semi-logarithmische Auftragung des Strom-
dichtequotienten gegen die Spannung ein linearer Zusammenhang detektieren. Dieser
lineare Zusammenhang des Quotienten ist durch diese Arbeit verstanden und be-
schreibt bei Auftreten den Beitrag, den freiwerdende Ladungen aus den Fallen bei
sich reduzierender Spannung zur Stromdichte leisten.
Das Ergebnis des Stromdichtequotienten aus Gl.(6.18) wird nochmal zur Erinne-
rung fu¨r positive Spannungen U aufgeschrieben:
ln
(
Joben
Junten
)
=
γqUmax
kBTt
− q
kBTt
γU. (6.32)
Gema¨ß dieser Vorstellung wurde in Abb. 6.19 rechts eine semi-logarithmische Dar-
stellung gewa¨hlt. Tatsa¨chlich la¨sst sich hier eine lineare Abha¨ngigkeit des Stromdich-
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tequotienten beobachten. Da die Grafik allerdings nicht nur eine sondern zwei lineare
Abha¨ngigkeiten aufweist, wurde in Abb. 6.19 links eine lineare Auftragung gegenu¨ber-
gestellt.
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Abbildung 6.19.: Das Verha¨ltnis zwischen oberer und unterer Stromdichte-
Kennlinie im positiven Spannungsbereich in linearer Auftragung (links) und semi-
logarithmischer Darstellung (rechts).
Zur semi-logarithmischen Darstellung la¨sst sich gema¨ß der in dieser Arbeit ge-
wonnenen Theorie die exponentielle Fallenverteilung u¨berpru¨fen, indem die linearen
Regressionsparameter jener Ausgleichsgerade genutzt werden, die oberhalb der
Spannung von ca. 3 V hin zur maximalen Spannung von Umax = 4.5 V fu¨hrt. Das
Erreichen der maximalen Spannung ist zum Verifizieren des Transportmodells mit
exponentieller Fallenverteilung notwendig, da der Anteil der frei werdenden Fallen von
der maximalen Spannung abha¨ngig ist und diese Ladungstra¨ger zur resultierenden
Stromdichte beitragen.
Aus der rechten Darstellung 6.19 la¨sst sich entnehmen, dass ln
(
Joben
Junten
)
=
2.868 − 0.634 [V −1] ·U giltW. Der Zahlenwert 2.868 entspricht gema¨ß Gl. (6.32)
dem Term γqUmax
kBTt
, wa¨hrend −0.634 ·U genau − q
kBTt
γU wiedergibt. Der Betrag der
beiden Terme unterscheidet sich nach dem Modell lediglich durch den maximalen
Spannungswert Umax = 4.5 V. Durch Teilen des Zahlenwerts 2.868 durch den
maximalen Spannungswert von 4.5 ergibt sich 2.868/4.5 = 0.637. Dies entspricht
in sehr guter Na¨herung dem Zahlenwert der Steigung 0.634 der Ausgleichsgeraden
und besta¨tigt die exponentielle Fallenverteilung nach dem Modell in diesem
Spannungsbereich.
Wgenauer ln
(
Joben
Junten
)
= (2.868± 0.0429)− (0.634± 0.0114 [V −1]) ·U
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Es la¨sst sich beobachten, dass die rot eingefa¨rbte Ausgleichsgerade der semi-
logarithmischen Darstellung aus dem Spannungsbereich oberhalb von ca. 3 V nicht
in den Spannungsbereich weiterfu¨hrt, der sich unterhalb von ca. 3 V erschließt. Dies
verdeutlicht auch die blau eingefa¨rbte Ausgleichsgerade, die im Vergleich zur rot ein-
gefa¨rbten Ausgleichsgerade eine deutlich geringere Steigung aufweist.
Um der Frage nachzugehen, weshalb die Steigung fu¨r Spannungen kleiner 3 V
geringer ausfa¨llt, wurde zusa¨tzlich zur semi-logarithmischen Darstellung (Abb.6.19
rechts) eine lineare Auftragung (Abb.6.19 links) als alternative Betrachtungsmo¨glich-
keit gewa¨hlt.
Hierbei ist ein linearer Zusammenhang Jobere
Juntere
= 6.0 − 1.13 [V−1] ·U zwischen dem
Quotienten der Stromdichten und der Spannung zu erkennen (Abb.6.19 links).
Zur Deutung dieses Sprungs zwischen den beiden Ausgleichsgeraden in (Abb.6.19
rechts) betrachte man hierzu nochmal Abb. 6.17. Hierbei wurde im Spannungsbereich
zwischen 1.42 V und 2.93 V ein Ohmscher Transport detektiert.
Bei der Spannung von 2.93 V vollzieht sich folglich auch in Abb.6.19 (links und
rechts) der U¨bergang zwischen Ohmschem und raumladungsbegrenztem Transport.
Die frei gewordenen Fallenladungen, die mit weiterer Reduktion der Spannung vom
maximalen Wert Umax auch im Ohmschen Bereich noch fu¨r deutlich beobachtbare
Hysterese sorgen, sind allerdings in der Gro¨ßenordnung der intrinsischen Ladungs-
tra¨gerdichte, so dass ein Ohmscher Transport ermo¨glicht wird. Durch die Tatsache,
dass die Ladungstra¨gerdichte nicht unter die intrinsische Ladungstra¨gerdichte fallen
kann, la¨sst sich die Stromdichte der unteren (rot eingefa¨rbten) Stromdichtekennlinie
aus Abb.6.17 nicht weiter reduzieren, so dass der Quotient der Stromdichten den in
Abb.6.19 beobachtbaren Knick in den Ausgleichsgeraden erha¨lt.
Damit la¨sst sich allgemein aus einem Knick in der semi-logarithmischen Darstellung
des Stromdichtequotienten gegenu¨ber der Spannung der Anteil der Fallenladungen
abscha¨tzen und in die Gro¨ßenordnung der intrinsischen Ladungstra¨gerdichte einord-
nen.
6.5.4. Stellungnahme zu Mittelung der Kennlinien
Hysterese-Effekte sind komplizierte Pha¨nomene [95, 96]. Ha¨ufig wird der Mittelwert
der Kennlinien bestimmt, da unter verlaufenden Aufladungseffekten davon ha¨ufig aus-
gegangen wird, dass der Mittelwert das eigentliche physikalische Verhalten wiedergibt.
Dies gilt allerdings nicht in jedem Fall, so auch nicht bei den in dieser Arbeit gemes-
senen SnS- Nanodra¨hten. Die Begru¨ndung hierfu¨r wird im folgenden herausgearbeitet.
Bildet man zwischen der unteren und der oberen Kennlinie im positiven Spannungs-
bereich in gleicher Weise einen Mittelwert, so erha¨lt man das in Abb.6.20 dargestellte
Ergebnis. Es la¨sst sich erkennen, dass sich eine lineare Funktion durch den Ohmschen
Bereich II und den SCLC-Bereich III zieht.
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Abbildung 6.20.: Lineare und doppelt-logarithmische Darstellung der Mittelwert-
funktion aus hochfahrender (roter) und herunterfahrender (gru¨ner) Stromdichte-
Kennlinie aus Abb.6.15 der SnS-Probe C
Dies ist allerdings nicht sehr verwunderlich, da im Ohmschen Bereich Linearita¨t
herrscht. Folglich ist auch die Mittelung beider Kennlinien in diesem Bereich linear.
Die Frage ist nur, ob dies auch physikalische Aussagekraft besitzt. Bei der Probe C
und B wurde ein raumladungsbegrenzter Transport mit exponentieller Fallenvertei-
lung detektiert. Zudem konnte die Hysterese eindeutig den Kontaktbereichen (kurz:
Kontakte) zugeordnet werden, in welchen die Fallen mittels Spannungserho¨hung bis
zum Fermi-NiveauX mit Ladungstra¨gern gefu¨llt werden.
Eine Mittelung ist daher auch nicht sinnvoll, da es keinen physikalischen Mischzu-
stand gibt, der die Realita¨t hinreichend beschreibt. Die Differenz wu¨rde schließlich
beschreiben, dass nur die Ha¨lfte der Fallen oberhalb der Quasi-Fermi-Energie wieder
frei werden. Dies entspra¨che nicht der physikalischen Realita¨t, daher wird die Mitte-
lung hier lediglich erwa¨hnt, nicht aber als geeignete Analysemethode genutzt.
6.5.5. Zusammenfassung
Die Probe C zeigt im Gegensatz zu den vorherigen Proben einseitiges Hysterese-
Verhalten, das sich mittels unterschiedlicher Spannungsvorzeichen darstellt. Wa¨hrend
unter negativer Spannung kein nennenswerter Strom zu beobachten ist, vollzieht die
Stromdichte eine ausgepra¨gte Hysterese unter positiver Spannung. Die obere und un-
tere Kennlinie, die diese Hysterese bilden, lassen sich im positiven Spannungsbereich
in drei verschiedene Bereiche unterteilen. Scharfe Knicke der in diesen Bereichen ein-
gefu¨gten Ausgleichsgeraden in einer doppelt-logarithmischen Darstellung kennzeichnen
die Bereichsu¨berga¨nge (siehe Abb.6.16).
Im Spannungsbereich I steigt die Stromdichte sowohl der unteren als auch oberen
Kennlinie mit einer Potenz von 3.6 bezu¨glich der Spannung an. Die obere Kennlinie
Xexakter: Quasi-Fermi-Niveau
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unterscheidet sich von der unteren in diesem Bereich im Wesentlichen durch einen
Faktor von ca. 4.8. In diesem Bereich ist Ohmsches Verhalten unterdru¨ckt. Dies la¨sst
sich dadurch deuten, das der Transport zuna¨chst aktiviert werden muss.
Im Spannungsbereich II setzt fu¨r die obere und untere Kennlinie Ohmsches Ver-
halten ein. Es la¨sst sich beobachten, dass die Ausgleichsgeraden nicht durch den Ur-
sprung fu¨hren, sondern spannungsverschoben sind. Dies entspricht der Vorstellung
eines Ohmschen, aktivierten Transports, bei dem ein weiterer Transportmechanismus
mitwirkt. Dieser wurde anschließend als raumladungsbegrenzter Transport detektiert.
Im Ohmschen Bereich liegt allerdings die Ladungstra¨gerdichte, die mittels Injektion
erzeugt wird, unterhalb der intrinsischen Ladungstra¨gerdichte (untere Kennlinie).
Die obere Ohmsche Kennlinie unterscheidet sich von der unteren dadurch, dass bei
dieser zusa¨tzliche Ladungstra¨ger aus den im Halbleiter befindlichen Fallen am Ohm-
schen Transport beteiligt sind. Aus diesem Grund la¨sst sich bei der oberen Kennlinie
eine ho¨here Stromdichte mit einer gro¨ßeren Steigung messen. Zudem folgt auch hieraus,
dass durch die zusa¨tzliche Ladungstra¨gerdichte aus den Fallen die obere Ohmsche Ge-
rade nicht die gleiche Einsatzspannung der unteren Ohmschen Geraden U0,+ besitzt.
Daher stellt die Einsatzspannung U0,+ der unteren Ohmschen Geraden die physika-
lisch relevante und zur Aktivierung des Transports notwendige Aktivierungsenergie zur
Verfu¨gung. Aus dem Wert der U¨bergangsspannung UOhm−SCLC der unteren Kennlinie
ließ sich die intrinsische Ladungstra¨gerdichte n0 = 7.033 · 1021 m−3 bestimmen. Bei
dem geringen Volumen des Nanodrahts wird dies durch ca. 95 intrinsische Ladungen
im Nanodraht erreicht. Die Mobilita¨t ließ sich aus der Steigung der unteren Kennlinie
unter Kenntnis der Ladungstra¨gerdichte kalkulieren zu µ = 7.576 · 10−3 cm2/(Vs).
Im Spannungsbereich III zeigen die Kennlinien ein raumladungsbegrenztes
Transportverhalten. Die Stromdichte-Spannungskennlinie zeigt ein Verhalten gema¨ß
J ∝ U l+1, wobei sich der Exponent als gro¨ßer zwei darstellt. Obwohl sich zuna¨chst
dieses Verhalten ebenfalls durch eine Spannungsverschiebung U0 in die Form J ∝
(U − U0)2 u¨berfu¨hren ließ, kann dennoch kein idealer Halbleiter gema¨ß dem Rose-
Modell vorliegen, da es in diesem fu¨r eine Spannungsverschiebung keine physikalische
Grundlage ga¨be.
Es wurde daher ebenfalls wie bei Probe B eine exponentielle Fallenverteilung vermu-
tet. Aus dem Exponenten l + 1 = 2.38 der Stromdichte-Spannungs-Kennlinie wurde
die charakteristische Temperatur Tt = l ·T = 414 K bestimmt.
Durch Anwendung des bei Probe B entwickelten Modells zur Beschreibung der
Hysterese ließ sich wieder der logarithmierte Stromdichte-Quotient als Funktion der
Spannung in der Darstellung als lineare Funktion mit definierter Steigung detektieren.
Wa¨hrend der logarithmierte Stromdichte-Quotient bei Probe B sowohl im raumla-
dungsbegrenzten als auch Ohmschen Bereich einer gemeinsamen linearen Funktion
folgt, ist bei Probe C nun zu beobachten, dass dieser lineare Charakter im raumla-
dungsbegrenzten Bereich nicht fu¨r den Ohmschen Bereich gilt.
Vor dem Hintergrund, dass die lineare Abha¨ngigkeit des logarithmierten
Stromdichte-Quotienten als Funktion der Spannung aus der exponentiellen Fallenver-
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teilung hergeleitet wurde, gilt diese funktionelle Abha¨ngigkeit fu¨r den raumladungs-
begrenzten Bereich. Es ist daher eher u¨berraschend, dass bei Probe B im Ohmschen
Bereich dieser Stromdichte-Quotient derselben Abha¨ngigkeit folgt. Bei Probe C hin-
gegen ist zu beobachten, dass im Ohmschen Bereich der logarithmierte yStromdichte-
Quotient eine andere Steigung aufweist, als im raumladungsbegrenzten Bereich.
Um dies deuten zu ko¨nnen, wird in den folgenden Kapiteln das entwickelte Modell
theoretisch verfeinert und erga¨nzt.
6.6. Transformationsvorschrift: Ohmscher und
raumladungsbegrenzter Transport ohne Kontakte
Aus dem in Abschnitt 6.4.1 entwickelten Modell zur Beschreibung der Hysterese
resultiert unter anderem der γ-Faktor, der den Spannungsabfall u¨ber den Kontak-
ten beschreibt. Dieser Wert la¨sst sich aus dem Faktor γe
kBTt
gewinnen, der im Ver-
gleich zur herko¨mmlichen Methode, der Kalkulation der charakteristischen Gro¨ße
Tt = lT der Fallenverteilung, nicht auftritt. Die charakteristische Gro¨ße la¨sst sich aus
dem Exponenten innerhalb der doppelt-logarithmischen Darstellung der Stromdichte-
Spannungscharkteristik berechnen, die sich gema¨ß J ≈ U l+1 verha¨lt.
Der aus den Unterschieden der charakteristischen Gro¨ße Tt resultierende Faktor γ,
kann dem Spannungsabfall u¨ber den Kontakten zugeordnet werden und mo¨ge in diesem
Unterabschnitt mit γU bezeichnet werden. Denn a¨quivalent zum Spannungsabfall u¨ber
den Kontaktbereich, la¨sst sich auch die Ausdehnung des Kontakts (Verarmungsla¨nge)
im Verha¨ltnis zur Gesamtla¨nge des Nanodrahts durch ein γL bezeichnen. Beschreibt
die La¨nge L′ die reduzierte La¨nge des Nanodrahtes ohne die Kontaktbereiche, so la¨sst
sich diese anteilig von der Gesamtla¨nge L darstellen durch:
L′ = (1− γL)L. (6.33)
Eine wichtige Fragestellung ist daher, wie sich die physikalischen Gro¨ßen, wie die Mobi-
lita¨t und Ladungstra¨gerdichte, vera¨ndern, wenn lediglich das zwischen den Kontakten
befindliche Nanodrahtsegment beru¨cksichtigt wird. Denn sowohl die Mobilita¨t als auch
die Ladungstra¨gerdichte werden unter Verwendung der Ausdehnung des Nanodrahtes
berechnet. Aus diesem Grunde werden nun die Mobilita¨t µ′ und die Ladungstra¨ger-
dichte n′0 berechnet, die sich ohne Kontaktbereiche aus den U¨bergangsspannungen und
Steigungen ergeben.
Die Spannung U ′, die u¨ber dem reduzierten Nanodrahtstu¨ck der La¨nge L′ abfa¨llt,
ist entsprechend Gl.(6.33) durch den Anteil γU vermindet:
U ′ = (1− γU)U. (6.34)
Auf diese Weise lassen sich sowohl die La¨nge L also auch die Spannung U u¨ber
einen Vorfaktor (1 − γL) bzw. (1 − γU) in die entsprechenden Gro¨ßen L′ und U ′
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ohne Kontakte u¨berfu¨hren. Die Ladungstra¨gerdichte n0 folgt aus der U¨bergangspan-
nung UOhm−SCLC zwischen dem Ohmschen und raumladungsbegrenzten Bereich. Un-
ter Beru¨cksichtigung der kontaktreduzierten Gro¨ßen L′ und U ′ folgt fu¨r die hieraus
bestimmte Ladungstra¨gerdichte n′0:
n′0 =
9
8
U ′Ohm−SCLC
eL′2
(6.35)
n′0 =
9
8
(1− γU)UOhm−SCLC
e(1− γL)2L2 (6.36)
n′0 = n0
1− γU
(1− γL)2 . (6.37)
(6.38)
Hierbei wurde Gl.(2.39) verwendet, um die Ladungstra¨gerdichte n0 zu erhalten. Da der
raumladungsbegrenzte Transport einen Volumeneffekt darstellt, kann nur ein kleiner
Bruchteil der Gesamtspannung am Kontakt abfallen. Zusa¨tzlich sind Fallenzusta¨nde
im Metall-Halbleiter-Kontakt, so dass als Na¨herung ein linearer Abfall der Spannung
entlang des Nanodrahtes gu¨ltig ist. Unter dieser Voraussetzung ist γU = γL erfu¨llt, so
dass fu¨r beide wieder der urspru¨nglich gewa¨hlte Faktor γ eingesetzt werden kann, der
als Spannungsvorfaktor definiert wurde.
n′0 ≈
n0
1− γ . (6.39)
Aus dem Ohmschen Bereich resultiert aus der Steigung und der aus der U¨bergangs-
spannung UOhm−SCLC gewonnenen Ladungstra¨gerdichte n0 die Mobilita¨t µ. Die Trans-
formation der Mobilita¨t µ auf die Mobilita¨t µ′, die sich ohne Kontakte ergibt, la¨sst
sich beschreiben durch:
µ′ =
∆J ′
∆U ′︸︷︷︸B′Ohm = ∆J∆U (1− γU)−1
= BOhm(1− γU)−1

· L
′
qn′0
(6.40)
=
1
1− γU BOhm ·
L
qn0︸ ︷︷ ︸
µ
(1− γL)3
(1− γU) (6.41)
µ′ =
(1− γL)3
(1− γU)2µ. (6.42)
Unter obiger Na¨herung eines linearen Abfalls des elektrischen Feldes entlang des
Nanodrahts folgt mit γU = γL = γ:
µ′ ≈ (1− γ)µ. (6.43)
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6.6.1. Verifizieren der Transformation im Ohmschen Bereich
Es stellt sich die Frage, wie sich die Ohmsche Stromdichte des eigentlichen Nanodraht-
segments verha¨lt, wenn die Mobilita¨t als auch Ladungstra¨gerdichte in die Ohmsche
Gleichung eingesetzt werden, die von den Kontaktbereichen bereinigt wurden.
J ′Ohm = qn
′
0µ
′E ′ = qn′0µ′
U ′
L′
(6.44)
= qn0
1− γU
(1− γL)2µ
(1− γL)3
(1− γU)2E (6.45)
=
1− γL
1− γU JOhm (6.46)
Mit der Na¨herung des vorigen Abschnitts: γU = γL = γ ergibt sich:
J ′Ohm ≈ JOhm (6.47)
Es la¨sst sich somit verifizieren, dass bei dem Ohmschen Transport die Stromdichte
unabha¨ngig, ob die Kontakte in der Berechnung der Mobilita¨ten und Ladungstra¨ger-
dichten mitberu¨cksichtigt werden oder nicht, erhalten bleibt. Dies ist eine notwendige
Bedingung, da derselbe Strom durch Kontakte und Nanodrahtsegment fließt. Dies
gilt daher als U¨berpru¨fung der Ergebnisse der Mobilita¨t und Ladungstra¨gerdichte, die
sich in Abha¨ngigkeit von der Beru¨cksichtigung der Kontakte um dem Faktor (1 − γ)
unterscheiden.
6.6.2. Verifizieren der Transformation im raumladungsbegrenzten
Bereich
Entsprechend der Ohmschen Stromdichte la¨sst sich die raumladungsbegrenzte Strom-
dichte, deren physikalische Gro¨ßen vom Einfluss der Kontakte bereinigt wurden, be-
schreiben durch:
J ′SCLC =
9
8
µ′
U ′2
L′3
(6.48)
=
9
8

(1− γL)3
(1− γU)2µ
(1− γU)2U2
(1− γL)3L3 (6.49)
=
9
8
µ
U2
L3
(6.50)
= JSCLC . (6.51)
Auch hier la¨sst sich die notwendige Bedingung verifizieren, dass die Stromdichte des
raumladungsbegrenzten Transports unabha¨ngig ist, ob die Kontakte mit beru¨cksich-
tigt werden oder nicht, und somit die Stromdichte erhalten beleibt. Zur Verifizierung
ist nicht einmal die Na¨herung γU = γL = γ no¨tig.
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6.6.3. Fazit
Das entwickelte Modell aus Abschnitt 6.4.1 ermo¨glicht unter anderem die Bestimmung
der Kontaktausdehnung. Dadurch ist es mo¨glich, die Kontaktausdehnung vom u¨bri-
gen Nanodrahtsegment des Nanodrahts zu separieren und zu eliminieren. Ziel dieses
Abschnitts war es, Aussagen u¨ber die Transporteigenschaften ausschließlich u¨ber das
Nanodrahtsegment zu gewinnen und mo¨gliche Vera¨nderungen aller aus dem raumla-
dungsbegrenzten Transport gewonnenen Gro¨ßen (wie Ladungstra¨gerdichte und Mo-
bilita¨t) detektieren zu ko¨nnen. Mit der Kontaktausdehnung ergeben sich neben der
Anpassung des Nanodrahtsegments L → L′ = (1 − γ)L und der daru¨ber abfallenden
Spannung U → U ′ = (1− γ)U weitere Konsequenzen.
Aufgrund der sich damit a¨ndernden U¨bergangsspannung zwischen Ohmschem und
raumladungsbegrenztem Bereich UOhm−SCLC → (1 − γ)UOhm−SCLC resultiert eine
vera¨nderte Ladungstra¨gerdichte n′0 ≈ 11−γn0. Das heißt, dass die u¨ber die U¨ber-
gangsspannung bestimmte Ladungstra¨gerdichte Auskunft u¨ber die Sto¨rstellen die-
ses Segments liefert. Reduziert man die Segmentla¨nge des Nanodrahtes, indem die
Kontakt-Bereiche von dem zwischen den Elektroden befindlichen Nanodraht der La¨nge
L subtrahiert werden, so muss zwangsla¨ufig die Ladungstra¨gerdichte zunehmen. Dies
entspricht dem Vorfaktor 1
1−γ . Da dieser Faktor
1
1−γ ≥ 1 gro¨ßer gleich Eins ist, la¨sst sich
die Ladungstra¨gerdichte, die mit den Kontakten berechnet wurde, als untere Schranke
der Ladungstra¨gerdichte begreifen, wa¨hrend n′0 die Ladungstra¨gerdichte fu¨r das reine
Nanodrahtsegment darstellt.
Ebenfalls a¨ndert sich der Wert der Mobilita¨t µ→ µ′ ≈ (1−γ)µ, die aus der Steigung
des Ohmschen Bereichs unter Kenntnis der Ladungstra¨gerdichte resultiert.
Es wurden sowohl im Ohmschen Bereich, als auch im raumladungbegrenzten Bereich
die jeweiligen Stromdichten bezu¨glich der vera¨nderten, transformierten Gro¨ßen (L→
L′, U → U ′, n0 → n′0, µ → µ′) u¨berpru¨ft. Als Ergebnis ist festzustellen, dass sowohl
im Ohmschen als auch im raumladungsbegrenzten Bereich die Stromdichten invariant
gegenu¨ber diesen Transformationen sind, d. h. eine Beru¨cksichtigung der Kontakte
keine Vera¨nderung der Stromdichten bewirkt.
Zusammenfassend lassen sich die sich a¨ndernden Gro¨ßen unter den Transformatio-
nen gegenu¨berstellen:
L → L′ = (1− γ)L
U → U ′ = (1− γ)U
n0 → n′0 =
1
1− γn0
µ → µ′ = (1− γ)µ.
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6.7. Beweis: Invarianz des Modell-Ergebnisses
bezu¨glich Spannungsverschiebungen
In diesem Kapitel wurden Stromdichte-Spannungs-Kennlinien beobachtet (siehe Ab-
schnitt 6.5.3), die sich unter Ohmschem, aber auch raumladungsbegrenztem Trans-
port teilweise als spannungsverschoben darstellten, d. h. sie gehen nicht durch den
Ursprung. Die Auswirkungen einer Spannungsverschiebung U0 auf das Resultat des
entwickelten Modells wurde bisher außer Acht gelassen. Unter Beru¨cksichtigung einer
Spannungsverschiebung U0 in Gl.(6.18), ergibt sich unter positiver Spannung U :
ln
(
Joben
Junten
)
=
γq (Umax − U0)
kBTt
− q
kBTt
γ (U − U0) (6.52)
=
γqUmax
kBTt
− q
kBTt
γU. (6.53)
Das bedeutet, dass aufgrund der in Gl.(6.53) enthaltenen Spannungsdifferenz Umax −
U jede Spannungsverschiebung U0 eliminiert wird. A¨quivalentes gilt unter negativer
Spannung U . Damit sind die Resultate in den Kennlinien der Stromdichte-Quotienten
als Funktion der Spannung invariant gegenu¨ber Spannungsverschiebungen und der
Beweis erbracht.
6.8. Betrachtungen zur Gu¨ltigkeit des Modells fu¨r
T > 0 K
Das in Kapitel 6.4 entwickelte Modell zur Beschreibung der Fu¨llung der Fallenzusta¨nde
wurde mit Hilfe der Na¨herung T = 0 K gena¨hert. Gema¨ß Gl.(2.65) wurde die exponen-
tielle Zustandsdichte durch Nt(E) = ( NtkBTt )e
E−Ec
kBTt definiert, woraus sich die Gesamt-
fallenkonzentration Nt =
∫ EF (x)
EF
Nt(E)dE ergab. Es stellt sich die Frage, wie sich der
von der Ladungstra¨gerkonzentration nt,i abha¨ngige Quotient der Stromdichten a¨ndert,
wenn statt T = 0 K entweder | E − EFn |> 3kBT oder | E − EFn |< 3kBT gilt.
6.8.1. Na¨herung fu¨r große Energien: | E− EFn |> 3kBT
Um die in die Fallen injizierte Ladungstra¨gerkonzentration nt,i(U) fu¨r Temperaturen
T > 0 K bestimmen zu ko¨nnen, muss u¨ber einen gro¨ßeren Energie-Bereich integriert
werden als in Kapitel 6.4 beschrieben wurde. In diesem reichte es aus fu¨r die Na¨herung
T ≈ 0 K im Bereich von der Fermi-Energie bis zur Quasi-Fermi-Energie zu integrie-
ren. Bei ho¨heren Temperaturen muss eine geeignete Verteilungsfunktion zur Bestim-
mung der Ladungstra¨gerkonzentration verwendet und die Integrationsgrenzen derart
angepasst werden, dass die injizierten Ladungstra¨ger auf der Energieskala vollsta¨ndig
erfasst werden.
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Die Fermi-Verteilung als auch die Boltzmann-Verteilung orientieren sich definitions-
gema¨ß an der Fermi-Energie. Bei der Injektion in Fallen muss allerdings die gewa¨hl-
te thermische Verteilungsfunktion die Position der Quasi-Fermi-Energie anstatt der
Fermi-Energie beru¨cksichtigen. Dies muss die Verteilungsfunktion auch dann gewa¨hr-
leisten, wenn die Quasi-Fermi-Energie durch eine Spannung verschoben ist.
Aufgrunddessen wird anstelle der Fermi-Verteilung eine Quasi-Fermi-Verteilung:
f˜n(E,EQFE(U)) :=
(
1 + e
E−EQFE(U)
kBT
)−1
definiert und statt der Boltzmann-Verteilung
eine Quasi-Boltzmann-Verteilung f˜Bolz(E,EQFE(U)) := e
−E−EQFE(U)
kBT eingefu¨hrt. Bei-
de Funktionen beru¨cksichtigen die Position der spannungsabha¨ngigen Quasi-Fermi-
Energie EQFE(U), fu¨r die entweder unter Wirkung einer Spannung U 6= 0 V der Wert
(EQFE = EFn + qγU) oder im spannungslosen Fall U = 0 V der Wert (EQFE = EFn)
eingesetzt wird.
Durch die thermische Verteilung der Ladungstra¨ger um die spannungsabha¨ngige
Quasi-Fermi-Energie muss die Ladungstra¨gerkonzentration nt,i(U) auch die Beset-
zung unterhalb der spannungsabha¨ngigen Quasi-Fermi-Energie beru¨cksichtigen. Des-
halb kann hierfu¨r keinesfalls die Quasi-Boltzmann-Verteilung verwendet werden, da
diese unterhalb einer Energie E mit E − EQFE < 3kBT nicht mehr als Na¨herung
gilt. Dies la¨sst sich auch anhand von Abb.6.21 erkennen, in dem eine Fallenverteilung
Nt(E) (gru¨ne eingefa¨rbte Kennlinie) mit der bei Probe C bestimmten charakteristi-
schen Temperatur Tt = 414 K dargestellt wurde.
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Abbildung 6.21.:
Theoretischer Verlauf
der exponentiellen
Fallenverteilung un-
ter Beru¨cksichtigung
der Fermi-Verteilung
bei 300 K
Die Quasi-Boltzmann-Verteilung (blau eingefa¨rbte Kennlinie) f˜Bolz(E,EFn + qγU)
na¨hert nur fu¨r ho¨here Energien die tatsa¨chlich vorliegende Verteilung (rot eingefa¨rbte
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Kennlinie), die mittels Quasi-Fermi-Verteilung bestimmt wurde. Zur Orientierung der
Energieskala wurde die Valenzbandkante als energetischer Ursprung gewa¨hlt.
nt,i(U) = nt(U)− nt,0 (6.54)
=
∫ ∞
EF
Nt(E)f˜n(E,EFn + qγU)dE
−
∫ ∞
EF
Nt(E)f˜n(E,EFn)dE (6.55)
Hieraus folgt fu¨r den Stromdichte-Quotienten:
Joben
Junten
=
nt,i(Unow) + ∆nt,i
nt,i(Unow)
=
nt,i(Umax)
nt,i(Unow)
(6.56)
=
∫∞
EF
Nt(E)
[
f˜n(E,EFn + qγUmax)− f˜n(E,EFn)
]
dE∫∞
EF
Nt(E)
[
f˜n(E,EFn + qγUnow)− f˜n(E,EFn)
]
dE
. (6.57)
Das Integral in Gl.(6.57) la¨sst sich aufgrund des exponentiellen Terms der Fallenvertei-
lungsfunktion nicht ohne weiteres in ein bekanntes Fermi-Dirac-Integral u¨berfu¨hren.
Mit Hilfe des Programms Mathematica der Firma des Unternehmens Wolfram
Research wurde daher gleich der Quotient de Ladungstra¨gerkonzentration nt,i be-
stimmt. Unter Nutzung der Gausschen hypergeometrischen Funktion 2F1(a, b, c, z),
der Definition[120]:
2F1(a, b, c, z) =
∞∑
n=0
(a, n)(b, n)
(c, n)(1, n)
zn, |z| < 1 mit (6.58)
(a, n) :=
Γ(a+ n)
Γ(a)
(6.59)
ergibt sich mittels der Software Mathematica eine Lo¨sung der Gl.(6.57):
nt,i(U) = F1
(
1,
1
l
, 1 +
1
l
,−e
Ec−EFn−qUmax
kBT
)
− F1
(
1,
1
l
, 1 +
1
l
,−e
Ec−EFn
kBT
)
(6.60)
+e
−Ec−EFn
kBTt ·
[
−F1
(
1,
1
l
, 1 +
1
l
,−e−
EFn+qUmax−EF
kBT
)
+ F1
(
1,
1
l
, 1 +
1
l
,−e
EFn−EF
kBT
)]
(6.61)
Hieraus la¨sst sich der Quotient der Ladungstra¨gerdichten
nt,i(Umax)
nt,i(Unow)
bestimmen, in-
dem die Spannungen Umax und Umax eingesetzt werden.
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6.8. Betrachtungen zur Gu¨ltigkeit des Modells fu¨r T > 0 K
Da Ec−EFn gro¨ßer als der Betrag von kbTt sein wird, da es sich hier um keinen hoch
dotierten Halbleiter handelt, ko¨nnen alle hypergeometrischen Terme mit exponentiel-
len Vorfaktor vernachla¨ssigt werden, da die Exponentialfunktion exp
(
−Ec−EFn
kBTt
)
sehr
kleine Werte annimmt.
nt,i(Umax)
nt,i(Unow)
=
F1
(
1, 1
l
,1+ 1
l
,−e
Ec−EFn−qUmax
kBT
)
F1
(
1, 1
l
,1+ 1
l
,−e
Ec−EFn
kBT
) − 1
F1
(
1, 1
l
,1+ 1
l
,−e
Ec−EFn−qUnow
kBT
)
F1
(
1, 1
l
,1+ 1
l
,−e
Ec−EFn
kBT
) − 1
(6.62)
Das Ergebnis aus Gl.(6.62) la¨sst sich vermutlich na¨hern durch:
nt,i(Umax)
nt,i(Unow)
≈ e
Ec−EFn−qUmax
kBT − 1
e
Ec−EFn−qUnow
kBT − 1
. (6.63)
Da die Na¨herung unter Null Kelvin mit T = 0 K die physikalischen Resultate ha¨ufig
gut na¨hert, wird sowohl in der Literatur als auch in dieser Arbeit auf diese Na¨herung
zuru¨ckgegriffen.
6.8.2. Na¨herung fu¨r große Temperaturen: kBT E− EFn
Unter dieser Bedingung la¨sst sich die Boltzmann-Na¨herung fu¨r die Fermi-Verteilung
f(E) ≈ e−
E−EF
kBT nicht mehr anwenden. Stattdessen gilt na¨herungsweise: f(E) =(
1 + e
E−EF
kBT
)−1
≈ 1
2
. Dadurch ergibt sich entsprechend Abschnitt 6.4.1 fu¨r die in Fallen
injizierte Ladungstra¨gerdichte nt,i:
nt,i(U) = nt(U)− nt,0 =
∫ EFn+qU
EFn
Nt(E)fn(E)dE (6.64)
kBTE−EFn︷︸︸︷≈ ∫ EFn+qU
EFn
Nt(E)1
2
dE (6.65)
=
1
2
Nt
(
e
EFn+qU−Ec
kBTt − e
EFn−Ec
kBTt
)
(6.66)
=
1
2
Nt e
EFn−Ec
kBTt
(
e
qU
kBTt − 1
)
. (6.67)
143
6. Elektrische Charakterisierung von SnS-Nadeln
6.8.3. Resultat der Na¨herungen
In den vorhergehenden Abschnitten ließ sich erfolgreich zeigen, dass unabha¨ngig von
der Na¨herungsart (eine Na¨herung fu¨r große Energien bzw. kleine Temperaturen und ei-
ne Na¨herung fu¨r große Temperaturen) eine exponentielle Zunahme der Ladungstra¨ger-
dichte nt,i mit der Spannung vorliegt. Bei der in Kapitel (6.4) durchgefu¨hrten Bildung
des Quotienten aus der oberen und der unteren Stromdichte-Kurve in Gl.(6.13) wu¨rden
die Konstanten, die in den Gleichungen (6.63) und (6.67) vor den Klammern stehen,
heraus fallen. Fu¨r positive Spannungen ist der Stromdichtequotient gegeben durch:
Joben
Junten
=
nt,i(Unow) + ∆nt,i
nt,i(Unow)
(6.68)
=
e
qUmax
kBTt − 1
e
qUnow
kBTt − 1
(6.69)
≈ e qkBTt (Umax−Unow) (6.70)
und fu¨r negative Spannungswerte entsprechend durch:
Joben
Junten
=
e
− qUmax
kBTt − 1
e
− qUnow
kBTt − 1
(6.71)
≈ e− qkBTt (Umax−Unow). (6.72)
Dadurch ergeben sich dieselben Stromdichte-Quotienten in den jeweiligen Na¨herungen
fu¨r T > 0 K wie fu¨r T = 0 K. Die semi-logarithmische Darstellung der Messdaten als
Funktion der Spannung stellt somit stets eine lineare Funktion definierter Steigung
dar, wenn derartige Festko¨rpereigenschaften vorliegen. Die Allgemeingu¨ltigkeit des
Modells ist somit bewiesen.
6.9. Beweis der Gu¨ltigkeit des Modells auch unter
p-Leitung
Da Fallenniveaus in einem Halbleiter a¨quivalent zur Besetzung mit Elektronen ober-
halb der Quasi-Fermi-Energie, auch mit Lo¨chern unterhalb der Quasi-Fermi-Energie
besetzt werden ko¨nnen[121] (siehe hierzu auch Abschnitt 2.7.5), gilt das entwickelte
Modell (Kap.6.4) in dieser Arbeit a¨quivalent auch fu¨r die Lo¨cherleitung. Die expo-
nentielle Zustandsdichte fu¨r Lo¨cher ist dann entsprechend: Nt(E) = ( NtkBTt )e
EV −E
kBTt . Die
Fermi-Verteilungsfunktion fp(E) unter p-Leitung ist auf das Quasi-Fermi-Niveau EFp
zu beziehen: fp(E) = 1−
(
1 + e
E−EFp
kBT
)−1
=
(
1 + e
EFp−E
kBT
)−1
.
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6.9. Beweis der Gu¨ltigkeit des Modells auch unter p-Leitung
Unter Betrachtung des Quotienten der Strombetra¨ge, der sich aus der oberen sowie
unteren Stromdichtekennlinie ergibt, erha¨lt man in a¨quivalenter Weise zu Gl.(6.10)
den Ausdruck:
pt,i(U) = pt(U)− pt,0 =
∫ EFp−qU
EF
Nt(E)fp(E)dE −
∫ EFp
EF
Nt(E)fp(E)dE(6.73)
=
∫ EFp−qU
EFp
Nt(E)fp(E)dE (6.74)
T=0 K︷︸︸︷
=
∫ EFp−qU
EFp
Nt(E)θf (E)dE =
∫ EFp−qU
EFp
Nt(E)dE (6.75)
= Nt
(
e
−(EFp−qU)+Ev
kBTt − e
−EFp+Ev
kBTt
)
(6.76)
= Nt e
−EFp+Ev
kBTt
(
e
qU
kBTt − 1
)
. (6.77)
Fu¨r die Differenz der unter maximaler Spannung Umax und der momentanen betrach-
teten reduzierten Spannung Unow vorliegenden Konzentration ungefu¨llter Fallen ergibt
sich:
∆pt,i = pt,i(Umax)− pt,i(Unow) (6.78)
= Nt e
−EFp+Ev
kBTt
[(
e
qUmax
kBTt − 1
)
−
(
e
qUnow
kBTt − 1
)]
(6.79)
= Nt e
−EFp+Ev
kBTt
(
e
qUmax
kBTt − e qUnowkBTt
)
(6.80)
Joben
Junten
=
pt,i(Unow) + ∆pt,i
pt,i(Unow)
(6.81)
=
Nt e
−EFp+Ev
kBTt
Nt e
−EFp+Ev
kBTt
·
(
e
qUnow
kBTt − 1
)
+
(
e
qUmax
kBTt − e qUnowkBTt
)
(
e
qUnow
kBTt − 1
) (6.82)
=
e
qUmax
kBTt − 1
e
qUnow
kBTt − 1
(6.83)
≈ e qkBTt (Umax−Unow). (6.84)
Da der Stromdichte-Quotient unter Lo¨cher-Leitung gema¨ß Gl.(6.84) genau dem
Stromdichte-Quotienten unter Elektronen-Leitung in Gl.(6.16) entspricht, ist bewie-
sen, dass das entwickelte Modell sowohl fu¨r Elektronen- als auch fu¨r Lo¨cher-Leitung
gu¨ltig ist.
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6.10. U¨berpru¨fung der Auswirkung einer Verschiebung
der Quasi-Fermi-Energie
In der Regel ist die Quasi-Fermi-Energie im Halbleiter durch die effektive Zustands-
dichte im Leitungsband, die Ladungstra¨gerkonzentration und die Temperatur gegeben
und daher eine feste Gro¨ße. Wenn sich der Halbleiter allerdings durch den Ladungs-
transport chemisch a¨ndern oder sich das Kristallgitter lokal umstrukturieren wu¨rde
(physikalisch), dann wa¨re eine Verschiebung /A¨nderung der Quasi-Fermi-Energie sehr
wohl mo¨glich.
In diesem Abschnitt werden daher die Auswirkungen einer A¨nderung / Verschie-
bung der Quasi-Fermi-Energie auf die durch das Modell wohlbeschriebenen Trans-
porteigenschaften analysiert, um eine Detektion zu ermo¨glichen. Die Unterabschnitte
repra¨sentieren hierbei verschiedene Fa¨lle der Verschiebungen der Quasi-Fermi-Energie.
Der Spannungsvorfaktor γ, der vor jeder Spannung zu beru¨cksichtigen ist, wurde
in diesem Abschnitt aus Gru¨nden der besseren Nachvollziehbarkeit und U¨bersichtlich-
keit in den Herleitungen vernachla¨ssigt. Dieser mo¨ge bei Nutzung der Gleichungen
beru¨cksichtigt werden.
6.10.1. Gleichma¨ßige Verschiebung der Quasi-Fermi-Energie
durch eine Konstante oder spannungsabha¨ngige Funktion
Annahme
Die Quasi-Fermi-Energie EFn wird in Abha¨ngigkeit der Spannung U gema¨ß einer belie-
bigen Funktion fF,V erschieb.(U) verschoben. Dies gelte sowohl fu¨r die obere als auch fu¨r
die untere Stromdichte-Spannungs-Kennlinie der Hysterese. Die Verschiebung kann
auch eine Konstante repra¨sentieren. Ist die Verschiebung grundsa¨tzlich Null, ergibt
sich der Fall der unvera¨nderten Quasi-Fermi-Energie.
untere Kennlinie obere Kennlinie
EFn −→ EFn + fF,V erschieb.(U) EFn −→ EFn + fF,V erschieb.(U)
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Resultat im Modell
Die Verschiebungsfunktion fF,V erschieb.(U) muss in Gl.(??) beru¨cksichtigt werden. Die
injizierte Landungstra¨gerkonzentration ist dann gegeben durch:
nt,i(U) = nt(U)− nt,0 (6.85)
=
∫ EFn+qU+fF,V erschieb.(U)
EFn+fF,V erschieb.(U)
Nt(E)f(E)dE (6.86)
|E−EF |>3kBT︷︸︸︷≈ ∫ EFn+qU+fF,V erschieb.(U)
EFn+fF,V erschieb.(U)
Nt(E)e−
E−EF−fF,V erschieb.
kBT dE (6.87)
= Nt e
EFn+fF,V erschieb.(U)−Ec
kBTt
(
e
qU
kBTt − 1
)
. (6.88)
Hieraus folgt fu¨r den Stromdichtequotienten:
Joben
Junten
=
Nt e
EFn+fF,V erschieb.(Unow)−Ec
kBTt
Nt e
EFn+fF,V erschieb.(Unow)−Ec
kBTt
·
(
e
qUnow
kBTt − 1
)
+
(
e
qUmax
kBTt − e qUnowkBTt
)
(
e
qUnow
kBTt − 1
) (6.89)
≈ e qkBTt (Umax−Unow) (6.90)
Fazit
Aufgrund der Quotientenbildung verschwindet jede konstante Verschiebung der Quasi-
Fermi-Energie, wenn sie bei der oberen und unteren Kennlinie bei jedem Spannungs-
wert U = Unow gleich ist. Der Stromdichtequotient a¨ndert sich somit nicht.
6.10.2. Ungleichma¨ßige Verschiebung der Quasi-Fermi-Energie
durch eine Konstante oder spannungsabha¨ngige Funktion
Annahme
Die Quasi-Fermi-Energie EFn wird in Abha¨ngigkeit der Spannung U gema¨ß ei-
ner beliebigen Funktion fF,V erschieb.(U) verschoben, allerdings lediglich bei der obe-
ren Stromdichte-Spannungs-Kennlinie der Hysterese. Bei der unteren Stromdichte-
Spannungs-Kennlinie bleibt die Quasi-Fermi-Energie unvera¨ndert.
untere Kennlinie obere Kennlinie
EFn −→ EFn EFn −→ EFn + fF,V erschieb.(U)
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Resultat im Modell
Die Verschiebungsfunktion fF,V erschieb.(U) muss ebenfalls in Gl.(??) beru¨cksichtigt wer-
den.
Die injizierte Ladungstra¨gerkonzentration nt,i(U) entspricht hierbei wieder der in
Gl.(6.86) dargestellten Beziehung:
nt,i(U) = Nt e
EFn+fF,V erschieb.(U)−Ec
kBTt
(
e
qU
kBTt − 1
)
. (6.91)
Allerdings muss fu¨r die Ladungstra¨gerkonzentration der unteren Stromdichte-
Spannungs-Kennlinie die Verschiebungsfunktion ∆fF,V erschieb.(U) gleich Null gesetzt
werden, um die Annahmebedingung zu erfu¨llen.
Hieraus folgt fu¨r den Stromdichtequotienten:
Joben
Junten
=
Nt e
EFn+fF,V erschieb.(Unow)−Ec
kBTt
Nt e
EFn−Ec
kBTt
·
(
e
qUnow
kBTt − 1
)
+
(
e
qUmax
kBTt − e qUnowkBTt
)
(
e
qUnow
kBTt − 1
) (6.92)
≈ e qkBTt (Umax−Unow+fF,V erschieb.(Unow)/e). (6.93)
Dieses Ergebnis in Gl.(6.93) unterscheidet sich vom Stromdichte-Quotienten bei
unverschobener Quasi-Fermi-Energie in Gl.(6.13) oder vom Stromdichte-Quotienten
bei gleichma¨ßiger Quasi-Fermi-Energie-Verschiebung in Gl.(6.90) lediglich durch die
Verschiebungsfunktion fF,V erschieb.(U) im Exponenten.
Verallgemeinerung: Ungleichma¨ßige Verschiebung der Quasi-Fermi-Energie im
Transport sowohl in unterer als auch oberer Kennlinie
Eine ungleichma¨ßige Verschiebung der Quasi-Fermi-Energie tritt auch dann auf,
wenn die Quasi-Fermi-Energie beim Transport innerhalb der unteren Kennlinie
fF,V erschieb.,unten(U) ebenfalls eine Verschiebung erfa¨hrt, die sich von der mo¨glichen
Verschiebung der Quasi-Fermi-Energie der oberen Kennlinie fF,V erschieb.,oben(U) unter-
scheidet. Dieser Fall la¨sst sich unter Beru¨cksichtigung des Ergebnisses des vorherge-
henden Abschnitts vereinfachen, in welchem gezeigt wurde, dass gleichma¨ßige Ver-
schiebungen im Stromdichte-Quotienten verschwinden. Dies fu¨hrt zu der Erkenntnis,
dass lediglich die Differenz der Verschiebungen eine physikalische Relevanz besitzt,
denn es gilt:
Joben
Junten
=
Nt e
EFn+fF,V erschieb.,oben(Unow)−Ec
kBTt
Nt e
EFn+fF,V erschieb.,unten(Unow)−Ec
kBTt
·
(
e
qUnow
kBTt − 1
)
+
(
e
qUmax
kBTt − e qUnowkBTt
)
(
e
qUnow
kBTt − 1
) (6.94)
≈ e qkBTt (Umax−Unow+fF,V erschieb.,oben(Unow)/e−fF,V erschieb.,unten(Unow)/e) (6.95)
= e
q
kBTt
(Umax−Unow+fF,V erschieb.(Unow)/e). (6.96)
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Hierbei wurde die Differenz beider Verschiebungsfunktionen fF,V erschieb.,oben(U) −
fF,V erschieb.,unten(U) in Gl.(6.95) mit fF,V erschieb.(U) in Gl.(6.96) ersetzt. Da somit
Gl.(6.96) genau der Gl.(6.93) entspricht, ist bewiesen, dass dieser Fall der un-
gleichma¨ßigen Verschiebung unter A¨nderung beider Quasi-Fermi-Energien nicht zu
unterscheiden ist von dem Fall, bei dem lediglich die Quasi-Fermi-Energie der oberen
Kennlinie verschiebt. Es ist daher ku¨nftig physikalisch absolut legitim, die Quasi-
Fermi-Energie in der unteren Kennlinie als konstant zu betrachten und die Verschie-
bungsfunktion in Bezug dieser Quasi-Fermi-Energie bei einer Messung zu analysieren.
Dieses Modell ermo¨glicht eine Analyse.
Fazit und Folgerungen
Hiermit ist gezeigt worden, dass das entwickelte Modell ebenfalls eine Detektion ei-
ner unbekannten Verschiebungsfunktion fF,V erschieb.(U) ermo¨glicht, die auf die Quasi-
Fermi-Energie beim Transportprozess wirken kann. Dies ist genau dann mo¨glich, wenn
Abweichungen der linearen Abha¨ngigkeit des logarithmierten Stromdichte-Quotienten
als Funktion der Spannung auftreten.
Bei einer unvera¨nderten oder gleichsam verschobenen Quasi-Fermi-Energie (vorhe-
riger Abschnitt 6.10.1) steht der logarithmierte Stromdichte-Quotient stets in einem
definierten, linearen Verha¨ltnis zur Spannung, da der Wert des Achsenabschnitts genau
dem Produkt aus Steigung und maximaler Spannung entspricht.
Aus dem Ansatz einer ungleichma¨ßigen Verschiebung der Quasi-Fermi-Energie in
diesem Abschnitt la¨sst sich nun lernen, dass die voneinander abha¨ngigen Gro¨ßen (Ach-
senabschnitt, Steigung, maximale Spannung) innerhalb der linearen Funktion durch
die Verschiebungsfunktion fF,V erschieb.(U) ihre Abha¨ngigkeit verlieren.
Zur Bestimmung der unbekannten Verschiebungsfunktion ist es notwendig, dass die-
se sich von der linearen Funktion des logarithmierten Stromdichte-Quotienten separie-
ren la¨sst. Um folglich Ru¨ckschlu¨sse auf die Verschiebungsfunktion ziehen zu ko¨nnen,
ist eine Analyse aller notwendigen Randbedingungen der Funktion erforderlich.
Aus Gl.(6.93) resultiert ebenfalls, dass die Darstellung des logarithmierten
Stromdichte-Quotienten als Funktion der Spannung U genau dann nicht bei der ma-
ximalen Spannung Umax den u¨blichen Grenzwert ln
(
Joben
Junten
)
= 1 erreicht, wenn die
Verschiebungsfunktion fF,V erschieb.(U) der Quasi-Fermi-Energie ungleich Null Elektro-
nenvolt betra¨gt, also die notwendige Bedingung gelten muss:
fF,V erschieb.(Umax) = 0 eV. (6.97)
Da die Verschiebungsfunktion der Quasi-Fermi-Energie unter maximaler Spannung
Null sein muss, stellt sich nun die Frage, ob sich weitere Erkenntnisse bezu¨glich ei-
ner mo¨glichen Verschiebung der Quasi-Fermi-Energie gewinnen lassen. Ein wichtiger
Aspekt wa¨re daher das Herausstellen, wie sich der Stromdichte-Quotient theoretisch
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am Spannungsu¨bergang zwischen dem Ohmschen und raumladungsbegrenzten Bereich
verha¨lt und ob sich hieraus Quasi-Fermi-Energie-Verschiebungen aus den Messungen
schließen lassen. Grundsa¨tzlicher ist die Frage zu kla¨ren, in welchem Zusammenhang
der Stromdichte-Quotient u¨berhaupt im Ohmschen Bereich als Funktion der Span-
nung steht, da sich die Gu¨ltigkeit des bisher entwickelten Modells zur Beschreibung
des Stromdichte-Quotienten ausschließlich auf den raumladungsbegrenzten Bereich be-
schra¨nkt.
6.10.3. Fazit und Ru¨ckschlu¨sse aus der Modell-Beschreibung
In der Darstellung des logarithmierten Stromdichte-Quotienten als Funktion der Span-
nung ließen sich bei Probe C zwei lineare Funktionsbereiche unterschiedlicher Steigung
beobachten, wa¨hrend Probe B lediglich einen linearen Funktionsbereich aufweist. Die
zwei verschiedenen linearen Bereiche dieser Darstellung, die im Ohmschen und raum-
ladungsbegrenzten Bereich bei Probe C beobachtet wurden, ermo¨glichten eine Weiter-
entwicklung und Verallgemeinerung des Modells. Hierdurch ließ sich das rein auf den
raumladungsbegrenzten Gu¨ltigkeitsbereich beschra¨nkte Modell aus Abschnitt 6.4.1,
Gl.(6.18) durch das verallgemeinerte Modell entsprechend Gl.(A.14) um den Ohm-
schen Gu¨ltigkeitsbereich erfolgreich erweitern.
6.11. Offene Fragestellungen und
Beantwortungsversuche
• Das Halbleitermaterial SnS la¨sst keine gesicherte Aussage u¨ber den Ladungs-
tra¨gertyp zu, sondern stu¨tzt sich ho¨chstens auf eine Vielzahl experimenteller
Beobachtungen (siehe Anhang) und der daraus zu erwartenden Wahrscheinlich-
keit einer bestimmten Ladungstra¨gersorte. Einen Beweis hierfu¨r gibt es allerdings
nicht.
• Dem in diesem Kapitel entwickelten Modell zur Deutung und Beschreibung der
Hysterese liegt eine exponentielle Fallenverteilung zugrunde. Es ist ungekla¨rt,
woraus diese Verteilungsfunktion der Fallen innerhalb des Nanodrahts resultiert.
Es la¨sst sich ho¨chstens vermuten, dass dies entweder mit radialen Verspannungen
zu tun hat oder mit dem damit verbundenen bevorzugten Einbau u¨berschu¨ssi-
ger Schwefel-Atome. Eine teilweise Oxidation an der Oberfla¨che ist auch nicht
auszuschließen.
• Das entwickelte und verallgemeinerte Transportmodell zur Beschreibung der Hy-
sterese ist in der Lage, den Verlauf der Stromdichten in Relation zueinander
sehr genau wieder zu geben. Dies la¨sst sich schon beim gena¨herten Modell in
Abb. 6.19 beobachten als auch mit dem verallgemeinerten Modell in Abb. A.8
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verifizieren. Offen bleibt allerdings die Frage, wieso die geringe Quantita¨t der
Ladungstra¨ger eine derartige Stromdichte erzeugen kann. Die la¨sst sich mo¨gli-
cherweise mit einer Verschiebung der Quasi-Fermi-Energie deuten. Indem unter
Injektion von Ladungstra¨gern Fallenzusta¨nde gefu¨llt werden, wird der Halbleiter
lokal aufgeladen. Da diese Aufladung den Injektionsprozess unter raumladungs-
begrenztem Transport hemmt / oder hemmen kann, werden bei der unteren
Kennlinie weniger Ladungstra¨ger injiziert als in der Situation des ungeladenen
Halbleiters mo¨glich wa¨re. Bei der oberen Kennlinie wird unter Spannungsre-
duktion auch die Aufladung, die zu einer Verschiebung der Quasi-Fermi-Energie
fu¨hrt, ebenfalls abgebaut, wodurch trotz verminderter Spannung in etwa der glei-
che Ladungstransport (Strom) sich einstellen kann. Dies wa¨re eine alternative
Deutung zu dem vorgestellten Modell. Die spannungsinduzierte Verschiebung der
Quasi-Fermi-Energie ist allerdings in dem in dieser Arbeit vorgestellten Modell
beru¨cksichtigt.
6.12. Zusammenfassung des Kapitels der
Zinnsulfid-Nanodra¨hte
In diesem Kapitel wurden erfolgreich Nanodrahtstrukturen aus Zinnsulfid SnxSy her-
gestellt und elektronisch charakterisiert.
Die zur Herstellung von Nanodrahtstrukturen no¨tigen Zinnsulfid-Nanodra¨hte
wurden in dieser Arbeit aus einem grobko¨rnigen Zinnsulfid-PulverY gewonnen, das
mittels CVD-Technik fu¨r unser Institut produziert wurde. Durch die Herstellung de-
finierter Nanodraht-Suspensionen ließen sich die Nanodra¨hte voneinander separieren.
Dies ermo¨glichte das Aufbringen einzelner Nanodra¨hte auf ein SiO2-Substrat, wodurch
sich individuelle Dra¨hte selektieren ließen, die mit Hilfe der Elektronenstrahllithogra-
phie mit elektrischen Zuleitungen versehen werden konnten. Die genaue Strukturfor-
mel, die das Kristallgitter der Nanodra¨hte beschreibt, wurde zu Beginn des Kapitels
als zuna¨chst unbekannt eingestuft. Dies begru¨ndet sich in der durchgefu¨hrten Ro¨nt-
genstrahlungsdiffraktion, die das Zinnsulid-Pulver als Mischung verschiedener Kristall-
formen identifizierte. Die Vorstellung einer vorliegenden Mischung steht im Einklang
mit der Tatsache, dass sich bei unterschiedlichen Temperaturen verschiedene Kristall-
typen bilden[78], wie SnS, SnS2, Sn2S3 und Sn3S4. Dies wurde im Anhang C.2.1
genauer analysiert. Das fu¨r diese Arbeit bei 300 ◦C hergestellte Ausgangspulver ist
demnach eine Mischung, die vorwiegend aus Zinnmonosulfid besteht, da dieses bei
ho¨heren Temperaturen das Endprodukt darstellt.
Die Stromdichte-Kennlinien der in diesem Kapitel beschriebenen Proben, zei-
gen sowohl symmetrisches als auch asymmetrisches Verhalten. Dies la¨sst sich auf eine
unterschiedliche Fa¨higkeit der Elektroden zuru¨ckfu¨hren, Ladungstra¨ger in den Halblei-
YDieses wurde als Zinndisulfid SnS2 angegeben.
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ter/Isolator in Abha¨ngigkeit der Spannungsrichtung zu injizieren. Man unterscheidet
deshalb bei dem von der Injektion abha¨ngigen Transport von Ladungstra¨gern zwischen
Elektroden-limitiertem und Volumen-limitiertem Transport.
Die Kennlinien der Stromdichte als Funktion der Spannung zeigen bei allen drei
Proben ein nichtlineares Verhalten, das der allgemeinen Form der Potenzfunktion
J ≈ Uα genu¨gt. Da unter diesen Transportbedingungen die Ladungstra¨gerdichte
der injizierten Ladungstra¨ger mit der Spannung wa¨chst und die intrinsische La-
dungstra¨gerdichte u¨bersteigt, ist die Injektion auch der Beschaffenheit des Feldes am
Elektrodenkontakt unterworfen. Aufgrund dessen resultieren fu¨r die Stromdichte je
nach Elektrodengeometrie (punktfo¨rmige, planare Kontaktfla¨chen) unterschiedliche
Exponenten der Spannung. Beim Vorhandensein von Fallen unterliegt das Kennli-
nienverhalten beim raumladungsbegrenzten Transport der energetischen Verteilung
dieser Fallen innerhalb der Bandlu¨cke.
Die Stromdichte-Kennlinie der Probe (A) pra¨sentiert ein symmetrisches Verhalten
bezu¨glich beider Spannungsrichtungen. Der Kennlinienverlauf ist von keiner Hysterese
begleitet. Diese Charakteristik der Kennlinie wird dem raumladungsbegrenzten
Transport unter Injektion aus einer punktfo¨rmigen Elektrode zugeordnet. Dadurch
ergibt sich ein Stromdichteverhalten gema¨ß J ≈ U3/2.
Im Vergleich dazu zeigt die Probe (B) ebenfalls eine symmetrische Stromdichte-
Kennlinie, allerdings mit einem zusa¨tzlich ausgepra¨gten Hysterese-Pha¨nomen. Mit
J ≈ U4 besitzt die untere Kennlinie einen sehr viel gro¨ßeren Exponenten, der sich dem
raumladungsbegrenzten Transport unter exponentieller Fallenverteilung zuordnen
la¨sst. Aus diesem Exponenten ließ sich eine charakteristische Temperatur von 900 K
bestimmen. Die Hysterese wird durch die A¨nderung der Spannungsrichtung sichtbar.
Unter doppelt-logarithmischer Auftragung stellt sich die untere Kennlinie des po-
sitiven Spannungsbereichs linear dar. Die obere Kennlinie unter sich reduzierender
Spannung ist dagegen zuna¨chst konstant und na¨hert sich der gleichen Steigung der
linearen Beziehung in doppelt-logarithmischer Darstellung an, wie die Kennlinie unter
steigender Spannung.
Die Charakteristik der Probe (C) ist durch eine asymmetrische Stromdichte-
Kennlinie gepra¨gt, die eine einseitige Hysterese hervorbringt. Die Hysterese la¨sst sich
lediglich im positiven Spannungsbereich beobachten, da nur in diesem Bereich eine
nennenswerte Stromdichte und damit Ladungstra¨gerinjektion auftritt.
Zur Analyse der Messungen und zur Gewinnung der physikalisch relevanten Gro¨ßen
wurden die Kennlinien der Proben und die Ergebnisse entwickelten Modellen nach
folgenden Punkten untersucht.
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Modell-Entwicklung zur Beschreibung der Hysterese: Das zur Erkla¨rung der Hy-
sterese entwickelte Modell der Fu¨llung von Fallenniveaus unter exponentieller
Fallenverteilung beschreibt den Verlauf der Stromdichte-Kennlinien. Dies la¨sst
sich durch eine semi-logarithmische Darstellung des Quotienten aus der oberen
und der unteren Stromdichte als Funktion der Spannung verifizieren.
1. Die charakteristische Temperatur Tt, die die Funktion der Fallenvertei-
lung beschreibt, wurde zuna¨chst auf konventionelle Weise bestimmt, in-
dem zuna¨chst die Potenz der mit der Spannung ansteigenden Stromdichte
J ≈ U l+1
L2l+1
untersucht wurde. Aus dieser ließ sich mit Tt = lT die charakte-
ristische Temperatur Tt kalkulieren.
2. Das entwickelte Modell hingegen beru¨cksichtigt neben der charakteristi-
schen Temperatur Tt zusa¨tzlich auch den zur Fu¨llung der Fallenniveaus
notwendige Anteil γ an der Gesamtspannung U . Auf die Existenz eines
Spannungsvorfaktors γ ließ sich schließen, nachdem sich die charakteristi-
sche Temperatur Tt, die mittels konventioneller Methode bestimmt wurde,
von der des Modells durch einen Faktor (1/γ) unterschied. Denn die charak-
teristische Temperatur Tt kann sich nicht a¨ndern, da sie eine Gro¨ße zur ma-
thematischen Beschreibung einer exponentiellen Fallenverteilung darstellt
und damit eine beschreibende Gro¨ße einer Materialeigenschaft ist.
Indem die charakteristische Temperatur Tt des entwickelten Modells durch
jene aus der konventionellen Methode geteilt wird, la¨sst sich der Vorfaktor
1/γ bestimmen und damit der Spannungvorfaktor γ gewinnen.
Der Spannungsvorfaktor tra¨gt dem Gedanken auch Rechnung, dass bei der
Injektion von Ladungstra¨gern in den langen, halbleitenden Nanodraht ei-
ne Unterscheidung zwischen den Metall-Halbleiter-U¨berga¨ngen und dem
Volumenhalbleiter notwendig ist. Da der Spannungsvorfaktor nur einen
Bruchteil der Gesamtspannung darstellt, la¨sst sich der Hysterese-Effekt
den Metall-Halbleiter-U¨bergangsbereichen zuordnen, die im Vergleich zum
Volumensegment des Nanodrahts ebenfalls nur einen Bruchteil darstellen.
Denn der Hauptteil der Spannung muss u¨ber das Volumen abfallen, da der
raumladungsbegrenzte Transport (SCLC) bekannterweise ein Volumenef-
fekt ist. Hierdurch ließ sich erfolgreich die Hysterese dem Metall-Halbleiter-
U¨bergang zuordnen.
3. Mit dem gewonnenen Spannungsvorfaktor γ la¨sst sich nun die Ausdehnung
des Bereichs abscha¨tzen, in dem der physikalisch dominierende Effekt der
Hysterese stattfindet. So ist dieser Wert der Probe (B) mit γ = 1
19
≈ 5.3 %
vergleichbar mit dem von Probe (C) mit γ = 1
13.96
≈ 7.2 %, der die Hyste-
rese verursacht. Die Hysterese stammt folglich aus den Metall-Halbleiter-
U¨berga¨ngen, die mit einer Breite von γL im Verha¨ltnis zur Gesamtla¨nge des
Nanodrahts L eine geringe Ausdehnung aufweisen. Durch das entwickelte
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Modell la¨sst sich daher nicht nur der Verlauf der Hysterese genau beschrei-
ben, sondern auch die Herkunft der Hysterese erfolgreich zuordnen.
Dadurch erga¨nzt das eigene Modell die konventionelle Methode der Bestimmung
der charakteristischen Temperatur in hervorragender Weise, da in Kombinati-
on sowohl die charakteristische Temperatur als auch der Spannungsvorfaktor γ
bestimmt werden ko¨nnen.
Verschiebungen der Ohmschen Geraden: Die Verschiebungen der Ohmschen Aus-
gleichsgeraden unterscheiden sich bei Probe (B) und (C). Wa¨hrend bei der Probe
(B) die Verschiebungsspannungen der unteren und oberen Stromdichte-Kennlinie
u¨bereinstimmen, trifft dies nicht fu¨r Probe (C) zu.
Bandlu¨cke: Die Spannungsverschiebung der Ohmschen Geraden, unter der sich kein
elektrischer Transport beobachten la¨sst, wurde durch eine fu¨r den Transport not-
wendige Aktivierungsenergie gedeutet. Unter Annahme eines undotierten Halb-
leiters wurde die Bandlu¨cke a¨quivalent zu der Arbeit von M. Devika [81] durch
Verdopplung der Aktivierungsenergie abgescha¨tzt. Die auf diese Weise bestimm-
te Bandlu¨cke stimmt sehr gut mit dem Literaturwert von Zinnmonosulfid u¨ber-
ein.
Kristallachsenrichtung und Dielektrizita¨tskonstante: Die Bestimmung der
Bandlu¨cke des Nanodrahtes entlang der Transportrichtung der Ladungs-
tra¨ger ermo¨glichte den Vergleich mit diversen Literaturwerten (siehe Anhang).
Aufgrund der Tatsache, dass die physikalischen Gro¨ßen der Literatur sich nicht
auf einheitliche Kristallachsenbezeichnungen beziehen, ist das Erkennen von
Zusammenha¨ngen zwischen den Gro¨ßen nur schwer mo¨glich. Daher wurden in
dieser Arbeit diese Gro¨ßen dem JCPDS/ICCD-Standard zugeordnet. Dadurch
ließen sich unter anderem die Dielektrizita¨tskonstanten in den Kristallachsen
der Nanodra¨hte bestimmen.
Die Wachstumsrichtung der Probe (B) erstreckt sich entlang der c-Richtung,
wodurch sich gema¨ß Literatur [109] eine Dielektrizita¨tskonstante von  = 48
zuordnen la¨sst. Im Gegensatz dazu besitzt der Nanodraht der Probe (C) eine
Kristallorientierung in a-Richtung, wodurch  = 32 resultiert[109].
Das Auftreten der Wachstumsrichtungen der Nanodra¨hte entlang der a-Achse
(Probe B) und der c-Achse (Probe C) ist eine Besta¨tigung der beobachteten
Tendenz[122] zu eindimensionalem Wachstum senkrecht zur (010)-Ebene und
damit b-Achse.
Ladungstra¨gerdichte: Die Zuordnung der Dielektrizita¨tskonstanten mittels der Kri-
stallachsenrichtungen ermo¨glicht unter Nutzung der U¨bergangsspannung zwi-
schen Ohmschem und raumladungsbegrenztem Bereich die Bestimmung der La-
dungstra¨gerdichte. Da die U¨bergangsspannung von dem Spannungsabfall an den
Kontakten abha¨ngig ist, wa¨re realistischerweise lediglich die Berechnung der
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Gro¨ßenordnung der Ladungstra¨gerdichte mo¨glich. Die vom Spannungsabfall so-
wie der Ausdehnung der Kontaktbereiche abha¨ngigen Gro¨ßen (Ladungstra¨ger-
dichte, Mobilita¨t sowie der Elektrodenabstand) lassen sich durch die entwickelte
Transformation (Abschnitt 6.6) in eine von den Kontakten unabha¨ngige Gro¨ße
u¨berfu¨hren.
Unter Nutzung des entwickelten Modells zur Beschreibung der Hysterese la¨sst
sich der Spannungsanteil der Kontaktbereiche bestimmen. Die Ladungstra¨ger-
dichte, die zuvor fu¨r das Nanodrahtsegment mitsamt der Kontaktbereiche be-
rechnet wurde, la¨sst sich somit durch eine Transformationsvorschrift (siehe An-
hang) zu der Ladungstra¨gerdichte ohne Kontaktbereiche u¨berfu¨hren. Diese be-
zieht sich ausschließlich auf das Nanodrahtsegment.
Mobilita¨t: Unter Verwendung der Dielektrizita¨tskonstanten und der Ladungstra¨ger-
dichte ließ sich ebenfalls die Mobilita¨t bestimmen. Es ließ sich zeigen, dass bei
der Berechnung der Mobilita¨t µ a¨quivalent zur Ladungstra¨gerdichte die Kon-
taktbereiche beru¨cksichtigt werden mu¨ssen. Dies geschieht, indem der aus dem
Hysterese-Modell extrahierte Spannungsvorfaktor γ, der den Spannungsabfall
am Kontaktbereich beschreibt, in die gena¨herte Transformationsvorschrift der
Mobilita¨t eingeht.
Modell-Entwicklung zur Beschreibung der Fallenentladung unter Spannung:
Zusa¨tzlich zur herko¨mmlichen Mo¨glichkeit, der U¨berwindung des energetischen
Abstandes zwischen Leitungsband bzw. Valenzband und Fallenniveau bietet
sich unter Spannung noch eine weitere Mo¨glichkeit, die des Tunnelns. Die
Bestimmung no¨tiger Tunnelabsta¨nde bei einer Entladung von Fallenniveaus in
das nahe befindliche Leitungs-/Valenzband, die durch Wirkung des elektrischen
Feldes ermo¨glicht wird, liefert a¨ußerst realistische Gro¨ßenordnungen. Auf diese
Weise la¨sst sich nun auch der spannungsunterstu¨tzte Transportmechanismus
aus den Fallenniveaus verstehen.
Theoretische Erga¨nzung: raumladungsbegrenzter Transport ohne Kontakte:
Zusa¨tzlich wurden die Auswirkungen auf die zu bestimmenden Gro¨ßen wie die
Ladungstra¨gerdichte n0, Mobilita¨t µ aber auch Stromdichten analysiert, wenn
die Kontakte (Metall-Halbleiteru¨bergangsbereiche) aus dem raumladungsbe-
grenzten Transport heraus gerechnet werden.
Theoretische Erga¨nzung: Gu¨ltigkeitsu¨berpru¨fung fu¨r p- und n-Leitung: Zur Veri-
fizierung, dass das Modell sowohl fu¨r n- als auch p-Leitung gu¨ltig ist,
wurde der Ansatz des zuna¨chst fu¨r n-Leitung entwickelten Modells ebenso auf
eine p-Leitung u¨bertragen. Hierdurch ließ sich die Erkenntnis gewinnen, dass die
Funktion des logarithmierten Stromdichte-Quotienten als Funktion der Span-
nung in der Darstellung unabha¨ngig vom Ladungstra¨gertyp ist.
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Theoretische Erga¨nzung: Modellverifizierung unter verschiedenen Einwirkungen:
Zudem ließ sich zeigen, dass die Resultate des Modells invariant gegenu¨ber
Spannungsverschiebungen (entsprechend eines Spannungsoffsets) sind.
Auch wurde der Beweis erbracht, dass das Modell sowohl fu¨r große Energien
(| E−EF |> 3kBT ) als auch fu¨r große Temperaturen (kBT  E−EF ) gilt.
Modell-Erga¨nzung: Verschiebung der Quasi-Fermi-Energie: Das Modell (Kapitel
6.4.1) zur Beschreibung der Hysterese wurde zuna¨chst unter der Annahme
entwickelt, dass fu¨r den Ladungstra¨gertransport der oberen und der unteren
Kennlinie einer Hysterese-Schleife die gleiche Quasi-Fermi-Energie zugrunde ge-
legt wird. Diese Annahme mag auch in den meisten Fa¨llen erfu¨llt sein. In
dieser Arbeit wurden daher auch jene Fa¨lle betrachtet, bei denen die Quasi-
Fermi-Energie der oberen und unteren Stromdichte-Kennlinie ungleich sind.
Insbesondere galt es herauszufinden, ob sich Unterschiede in der Stromdich-
te bzw. im Stromdichte-Quotienten detektieren lassen. Da die physikalischen
Vorga¨nge innerhalb des entwickelten Modells mittels Darstellung des logarith-
mierten Stromdichte-Quotienten als Funktion der Spannung am besten zu beob-
achten sind, wurden die mo¨glichen Verschiebungen der Quasi-Fermi-Energie an
diesem studiert. Hieraus ließen sich zwei Varianten der Verschiebung gewinnen:
1. Gleichma¨ßige Verschiebung der Quasi-Fermi-Energie: Die gleichma¨ßige
Verschiebung tritt ein, wenn die Quasi-Fermi-Energie der oberen und
unteren Stromdichte-Kennlinie mit derselben funktionellen Abha¨ngig-
keit fF,V erschieb.(U) verschoben werden. Wa¨hrend die in Fallen injizierte
Ladungstra¨gerkonzentration nt,i noch mit der Verschiebungsfunktion
exponentiell zunimmt, ist festzustellen, dass dies keinen Einfluss auf den in
der Darstellung des logarithmierten Stromdichte-Quotienten als Funktion
der Spannung. Denn durch Bildung des Quotienten, fa¨llt jede gleichma¨ßige
Verschiebung heraus.
2. Ungleichma¨ßige Verschiebung der Quasi-Fermi-Energie: Bei der un-
gleichma¨ßigen Verschiebung ist zwischen der Verschiebungsfunktion der
Quasi-Fermi-Energie der oberen und der unteren Stromdichte-Kennlinie
zu unterscheiden. Auch hier nimmt die in Fallen injizierte Ladungstra¨ger-
konzentration nt,i mit der jeweiligen Verschiebungsfunktion exponentiell
zu. In den Stromdichte-Quotienten geht allerdings lediglich die Differenz
beider Verschiebungsfunktionen ein. Dass die resultierende Verschiebungs-
funktionen aber nicht verschwindet, hat nun eine weitere Konsequenz. Da
die Stromdichte an den Umkehrpunkten der maximalen Spannung von der
unteren Kennlinie in die obere Kennlinie u¨bergeht, ist der Stromdichte-
Quotient Eins, wenn die gleiche Quasi-Fermi-Energie fu¨r die obere und
untere Kennlinie bei diesem Spannungswert Umax vorliegt. Andernfalls
wu¨rde die Stromdichte beim U¨bergang von der unteren zur oberen Kenn-
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linie einen Sprung machen. Hieraus ließ sich die Randbedingung fu¨r jede
beliebige Verschiebungsfunktion fF,V erschieb.(U) der Quasi-Fermi-Energie
gewinnen, die besagt, dass fF,V erschieb.(Umax) = 0 ist.
Da Probe C im Vergleich zu Probe B zwei Ausgleichsgeraden in der Darstellung
des logarithmierten Stromdichte-Quotienten besitzt, aus dem raumladungsbe-
grenzten Transport gema¨ß dem entwickelten Modell allerdings nur eine Aus-
gleichsgerade resultiert, war zuna¨chst die Frage, ob dies durch eine Verschiebung
der Quasi-Fermi-Energie hervorgerufen werden kann. Da der raumladungsbe-
grenzte Transport allerdings ausschließlich im raumladungsbegrenzten Bereich
dominiert, kann das entwickelte Modell nur in diesem Bereich gu¨ltig sein. Es
stellte sich daher die Frage, ob es gelingt ein verallgemeinertes Modell zu ent-
wickeln, das in der Lage ist, sowohl den Ohmschen als auch raumladungbegrenz-
ten Transportbereich zu beschreiben.
Verallgemeinerung des Modells: Durch die Verallgemeinerung des Modells ließ sich
das bisher auf den raumladungsbegrenzten Bereich beschra¨nkte Modell zur Be-
schreibung der Hysterese erfolgreich auf den Ohmschen Bereich ausdehnen. So
konnte gezeigt werden, dass die im Ohmschen Bereich dominierende intrinsische
Ladungstra¨gerkonzentration, die fu¨r die Ohmschen Transporteigenschaften ver-
antwortlich ist, durch Bildung des Stromdichte-Quotienten in den Hintergrund
tritt, wa¨hrend die Eigenschaft des raumladungsbegrenzten Transports mit die-
ser Darstellungsmethode in den Vordergrund tritt. Dadurch ließ sich eine neue
Auswertungsmethode beim Auftreten von Hysterese-Effekten etablieren.
Bei der Entwicklung des verallgemeinerten Modells wurde wie folgt vorgegangen.
Die unter raumladungsbegrenzten Transport auftretende Hysterese wird in sehr
guter Na¨herung durch das urspru¨nglich entwickelte Modell beschrieben, dass den
Stromdichte-Quotient durch J ∝ e qkBTt (Umax−Unow) na¨hert. Wie in Gl.(6.12) ge-
zeigt wurde, ist das Resultat des Stromdichte-Quotienten gleich dem Quotienten
der Ladungtra¨gerdichten, der die Freisetzung befu¨llter Fallenladungen beru¨ck-
sichtigt. Durch Na¨herung dieses Quotienten erha¨lt man unter Vernachla¨ssigung
der Einsen den obigen Stromdichte-Quotienten, der unter semi-logarithmischer
Auftragung gegen die Spannung linear erscheint. Bei der Verallgemeinerung wur-
de als erster Schritt diese Na¨herung nicht durchgefu¨hrt, da im Ohmschen Be-
reich, in dem die injizierte Ladungstra¨gerkonzentration nicht mehr die intrinsi-
sche dominiert, so dass eine gro¨ßere Genauigkeit notwendig wird, um Abha¨ngig-
keiten im Ohmschen Bereich zu erkennen. Wird der zuvor unter Na¨herung des
Stromdichte-Quotienten bestimmte Spannungsvorfaktor γ in die Funktion des
ungena¨herten Stromdichtequotienten eingesetzt, so ergeben sich deutliche Un-
terschiede im Funktionsverlauf. Durch Bildung einer Ausgleichsfunktion des un-
gena¨herten Stromdichte-Quotienten ergibt sich ein neuer Spannungsvorfaktor
γ′ mit welchem die Kennlinie des Stromdichte-Quotienten im raumladungsbe-
grenzten Bereich recht gut wiedergegeben wird. Im Ohmschen Bereich stimm-
157
6. Elektrische Charakterisierung von SnS-Nadeln
te der Kurvenverlauf allerdings auf keinen Fall u¨berein. Daher musste analy-
siert werden, worin die Unterschiede in den beiden Bereichen liegen und diese
im Stromdichtequotienten bzw. dem Quotienten der Ladungstra¨gerkonzentra-
tionen beru¨cksichtigt werden kann. So wurde zusa¨tzlich zu dem im Quotienten
der Ladungstra¨gerkonzentrationen zusa¨tzlich zu den bisherigen Konzentratio-
nen der in Fallen injizierten Ladungen (Ladungstra¨ger des SCLC-Bereichs) auch
die intrinsische Ladungstra¨gerkonzentration (Ohmscher Bereich) beru¨cksichtigt.
U¨ber eine Randwertbedingung in Gl.(A.9), die am U¨bergang UOhm−SCLC bei-
der Bereiche gelten muss (Variable B), ließ sich der Wert des Stromdichte-
Quotienten des alten Modells in dem neuen verallgemeinerten Modell beru¨ck-
sichtigen. Zuna¨chst war allerdings aufgrund der Randwertbedingung nicht klar,
welche Exponentialfunktionen der Ladungstra¨gerkonzentrationen fu¨r alle Span-
nungswerte Unow weiterhin die U¨bergangsspannung UOhm−SCLC beru¨cksichtigen
muss oder die Spannung Unow eingesetzt werden. Es musste nur eine U¨bergangs-
spannung UOhm−SCLC der Variable B durch Unow ausgetauscht werden, wodurch
das verallgemeinerte Modell den Stromdichte-Quotient sowohl im Ohmschen als
auch im raumladungsbegrenzten Bereich sehr gut beschrieb. Hierbei gilt anzu-
merken, dass das Modell ausschließlich den Spannungsvorfaktor γ′ verwendet,
der im raumladungsbegrenzten Bereich bestimmt wurde, und dennoch den Ver-
lauf des Stromdichte-Quotienten fu¨r den Ohmschen Bereich im Vergleich zu den
Messdaten sehr gut vorhersagt.
Verifizierung der Modelle: Das entwickelte Modell zur Beschreibung der Hysterese
sagt zuna¨chst eine lineare Abha¨ngigkeit des logarithmierten Stromdichte-
Quotienten als Funktion der Spannung voraus, wenn eine Hysterese unter
raumladungsbegrenzten Transport und exponentieller Fallenverteilung beob-
achtet wird.
Dies scheint zuna¨chst nichts besonderes zu sein, denn unter maximaler Span-
nung sind die Stromdichten der oberen und unteren Kennlinie gleich, so dass
der Stromdichte-Quotient hier Eins ist. Setzt man eine Gerade voraus, die
die Funktion des Stromdichte-Quotienten beschreibt, dann muss folglich das
Verha¨ltnis aus Achsenabschnitt des Stromdichte-Quotienten und der Steigung
genau der maximalen Spannung entsprechen. Das besondere des entwickelten
Modells liegt allerdings darin, dass es den gemeinsamen Vorfaktor des Expo-
nenten q
kBTt
γ beschreibt, da ln(Joben/Junten) =
q
kBTt
(Umax − Unow) gelte.
Bekannterweise erfu¨llt jede Gerade, die an der Position Umax den Funktionswert
Joben(Umax)/Junten(Umax) = 1 besitzt, die Eigenschaft, dass das Verha¨ltis aus
y-Achsenabschnitt und Steigung genau die maximale Spannung Umax ergibt.
Wie la¨sst sich daher beweisen, dass das Modell richtig ist?
Denn die Tatsache, dass sich im raumladungsbegrenzten Bereich der logarith-
mierte Stromdichte-Quotient als Funktion der Spannung linear verha¨lt, wie das
Modell vorhersagt, beweist noch nicht dessen Gu¨ltigkeit.
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Eine systematische Analyse liefert folgende Antworten:
1. Die charakteristische Temperatur Tt wurde durch die herko¨mmliche Metho-
de u¨ber J ∝ U l+1 mit l = Tt/T bestimmt, so dass der einzige Parameter
des entwickelten Modells der Spannungsvorfaktor γ ist.
2. Der Spannungsvorfaktor ist auch im verallgemeinerten Modell enthalten.
Mit Hilfe der aus Messungen bekannten Gro¨ßen, wie charakteristische Tem-
peratur Tt und U¨bergangsspannung UOhm−SCLC ist der Spannungsvorfaktor
γ′ eindeutig zu bestimmen, da andernfalls die Funktion des verallgemei-
nerten Modells den Ohmschen und raumladungsbegrenzten Bereich nicht
na¨hern ko¨nnte.
Das verallgemeinerte Modell ermo¨glicht mit Hilfe dem aus dem raumladungsbe-
grenzten Bereich bestimmten Spannungsvorfaktor γ′ eine Vorhersage u¨ber den
Verlauf im Ohmschen Bereich. Es konnte gezeigt werden, dass dies in sehr guter
Weise gelingt.
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7.1. Untersuchung von Platinsalz-Nanodra¨hten
Platinsalze za¨hlen im elektronischen Sinne zu sehr interessanten Festko¨rpern, da das
Platin ha¨ufig zur Komplexbildung neigt und sich entlang linearer Platinatom-Ketten
im Festko¨rper anordnet. Abha¨ngig von der Geometrie des Festko¨rpers ist so eine U¨ber-
lagerung von Atom-Orbitalen entlang dieser Ketten mo¨glich, wodurch sich die Energie-
Niveaus der im Komplex befindlichen Platinatome zu Ba¨ndern formieren ko¨nnen. Hier-
durch ko¨nnen sich halbleitende oder metallische Eigenschaften ausbilden.
Wa¨re dies nicht schon allein untersuchenswert, so ist das Besondere des in die-
ser Arbeit untersuchten Platinsalzes [Pt(NH3)4](HCO3)2 (Tetraamminplatinum(II)-
hydrogencarbonat), dass dieses Ausgangsmaterial in Form von Nanodra¨hten zur
Verfu¨gung gestellt wurde. Wachsen im Herstellungsprozess die Nanodra¨hte entlang
der Platinatomketten, so stellen diese Bu¨ndel parallele Atom-Ketten dar.
Im bulk-Material diverser Platinsalze wurde bereits beobachtet, dass sich eindi-
mensionaler Transport entlang der Richtung der Platinatomketten ausbilden kann
[123, 124]. Aufgrunddessen wird in diesem Kapitel der elektrische Transport durch
einen Nanodraht vorgestellt, der somit ein mo¨gliches Bu¨ndel von Atomketten dar-
stellt.
7.1.1. Herstellung einzelner Platinsalzdra¨hte
Zuna¨chst wird das leicht wasserlo¨sliche Platinsalz in einem Wasserglas bis zum Errei-
chen der Sa¨ttigung gelo¨st (siehe Abb.7.1). Das ungelo¨ste Salz wird anschließend von
der gesa¨ttigten Lo¨sung mittels Filtration getrennt.
Da das Sa¨ttigungsvermo¨gen einer Salzlo¨sung mit der Temperatur steigt, kann man
einen Ausfall durch Temperaturreduktion herbeifu¨hren. Dazu wird flu¨ssiger Stickstoff
unter sta¨ndigem Ru¨hren (mit Hilfe eines Magnetru¨hrers) in das Becherglas gefu¨llt,
bis eine Temperatur von -30 Grad Celsius erreicht ist. Da bei dieser Temperatur
das Wasser schon la¨ngst gefroren wa¨re, wird vorher noch eine kleine Menge Alkohol
(Ethanol) hinzu gegeben, um den Schmelzpunkt zu reduzieren. Diese schnelle Tempe-
raturreduktion mittels flu¨ssigem Stickstoff fu¨hrt zu einer raschen U¨bersa¨ttigung der
Lo¨sung und zur Keimbildung des Salzes, an welchem sich weitere Salzionen anla-
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stallkeimen in einer
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gern ko¨nnen (Nukleation). Hierbei fu¨hrt die rasche Zugabe des Alkohols ebenfalls zu
einer U¨bersa¨ttigung und Nukleation, da Alkohol die Eigenschaft besitzt, u¨ber Van-
der-Waals-Bindungen Wassermoleku¨le zu binden. Durch langsames Unterru¨hren des
Ethanols wird allerdings eine weitere Keimbildung d. h. ein Ausfall durch U¨bersa¨tti-
gung vermieden. Dadurch ko¨nnen bestehende Keime zu Nanodra¨hten wachsen.
Diese in Lo¨sung befindlichen Nanodra¨hte aggregieren zu breiteren Nanodra¨hten (sie-
he Abb.7.1). Mittels Gefriertrocknung lassen sich die Nanodra¨hte aus der Lo¨sung ge-
winnen. Die somit erzeugten Nanodra¨hte sind ha¨ufig 80 nm breit und ca. 2 µm lang.
7.1.2. Die Einheitszelle des Platinsalzes
Die Einheitszelle der Platinsalz-Nanodra¨hte wurde mittels XRD-TechnikA in der Ar-
beit von Lirong Ren et al. [125] bestimmt. Aus den daraus gewonnenen XRD-Daten
wurde in dieser Arbeit mittels der SoftwareB die atomare Anordnung der Einheitszelle
visualisiert, die entsprechend der Raumgruppe P 4/m b m (internationale Symme-
triegruppe: 127) aufgebaut ist. Diese ist in Abb.7.2 (links) dargestellt. Die Parame-
ter des tetragonalen Gitters betragen a=11.058 A˚, b=11.058 A˚, c=3.825 A˚. Deutlich
ist in Abb.7.2 (a) die Stapelung von Pt(NH3)4 Moleku¨lclustern zu erkennen. Die
AXRD: Ro¨ntgenstrahldiffraktion
BSoftware: Diamonds, Crystal Impact - Software for Chemists and Material Scientists
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a) b)
Abbildung 7.2.: Die Darstellung der [Pt(NH3)4](HCO3)2-Einheitzelle in unter-
schiedlichen Blickrichtungen zeigt eine Stapelung der Platinatome in c-Richtung
(links). Mo¨gliche U¨berlappung der dz2 Orbitale der Pt-Atome zu einer Kette (rechts).
CO3-Gruppen liegen in einer Ebene, die sich in der Mitte der aus Pt(NH3)4 Io-
nenkomplexen bestehenden Sandwich-Geometrie befindet. Es ist anzunehmen, dass
(HCO3)
−-Ionen (Abb.7.2 b) eine sta¨rkere Anna¨herung der Platinatome verhindern,
so wie auch beim Magnussalz die Liganden der Platinatome den Abstand der Platin-
atome beeinflussen[123]. Die Platinatome besitzen ausgedehnte dz2-Orbitale und bilden
entlang der c-Achse eine Kette (Abb.7.2). In dieser Richtung besitzen die Platinatome
nur einen Abstand von 3.825 A˚. Es ist folglich denkbar, dass eine U¨berlappung der
u¨bereinander angeordneten Orbitale der Platinatome stattfinden kann, entsprechend
Abb.7.2 (rechts).
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Abbildung 7.3.:
Das XRD-Schema
des kommerziellen
[Pt(NH3)4](HCO3)2-
Pulvers und von
einer Ansammlung
von Nanodra¨hten
zeigt den gleichen
Verlauf. Bild dieser
Arbeit. Daten von
Lirong Ren et al. .
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Das XRD-Spektrum (Abb.7.3C) einer Ansammlung von Nanodra¨hten wurde von
Lirong Ren et al. [125] mit dem des kommerziellen Salzes verglichen und es konnten
keine Unterschiede in der Lage der Reflexe beobachtet werden, so dass von der gleichen
Kristall-Struktur ausgegangen werden konnte.
7.1.3. Herstellung der Strukturen
Die Herstellung der Platinsalz-Nanodrahtstrukturen erfolgte gema¨ß der Metall-auf-
Draht-Methode. Im Gegensatz zu den anderen Materialsystemen konnte hier nicht
Wasser zur Bildung einer Nanodraht-Suspension verwendet werden. Da die Platinsalz-
Nanodra¨hte gema¨ß Abschnitt 7.1.1 in einer Ethanol-Lo¨sung hergestellt wurden und
Ethanol ru¨ckstandslos verdunstet, wurde die Original-Lo¨sung mit Ethanol verdu¨nnt.
Abbildung 7.4.: Ein erfolgreich separierter und abgelegter Nanodraht auf einer SiO2
Substratoberfla¨che (links) und mit elektrischen Kontakten (rechts).
In Abb.7.4 (links) ist ein Platinsalzdraht nach erfolgreicher Separierung und Depo-
sition auf eine SiO2-Substratoberfla¨che dargestellt. Die rechte Abbildung offenbart die
Breite des Nanodrahts von 80 nm. Die Enden des Platinsalzdrahts wurden mit einer
Chrom/Gold-Metallisierungsschicht bedampft, die als Elektroden fungieren.
7.1.4. Strom-Spannungs-Kennlinie bei Raumtemperatur
Die Strom-Spannungs-Kennlinie eines [Pt(NH3)4](HCO3)2-Nanodrahts wurde mit dem
im Kapitel 5.1 beschriebenen Messaufbau in einer Vakuumkammer bei Raumtempe-
ratur gemessen. Das Ergebnis dieser Messung ist in Abb.7.5 dargestellt. Die Kenn-
linie zeigt einen nahezu linearen Verlauf mit einer leichten Kru¨mmung. Die Herkunft
dieser Kru¨mmung kann verschiedene Ursachen besitzen. Da es sich hierbei um ei-
ne Zwei-Punkt-Messung handelt, ist eine Trennung zwischen Kontakteigenschaften
CFu¨r die Erstellung der Abbildung wurden die XRD-Daten von Lirong Ren et al. verwendet
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Abbildung 7.5.: Strom-
Spannungs-Kennlinie in
einer Vakuum-Kammer bei
Raumtemperatur.
und Leitungseigenschaften des Nanodrahtes nicht ohne weitere Kenntnisse der betei-
ligten Transportprozesse mo¨glich. In Hinblick auf die elektrischen Eigenschaften des
Nanodrahtes entlang der Platin-Atomketten la¨sst sich die Herkunft der Kru¨mmung
diskutieren. Dies folgt in den nachstehenden Unterabschnitten.
7.1.5. Die Leitfa¨higkeit des Platindrahtes
Die Leitfa¨higkeit ergibt sich mit σ = I
U
L
A
aus dem Elektrodenabstand L = 948.9 nm,
der Querschnittsfla¨che des Nanodrahtes A = pi(80.37 nm
2
)2 und der Spannung von ±1 V
zu σ = 3.99 · 10−2 S/cm oder in SI-Einheiten: σ = 3.99 S/m. Dies entspricht dem
spezifischen Widerstand des Platinsalzdrahtes von ρPtsalz = 1/σ = 0.25 Ωm. Dieser
Wert des spezifischen Widerstands entspra¨che unter Vernachla¨ssigung der Kontaktwi-
dersta¨nde nach dem groben Einordnungsschema von Materialien:
Metalle: ρ < 10−6Ωm
Halbleiter: 10−6Ωm < ρ < 1010Ωm
Isolatoren: ρ > 1010Ωm
einem halbleitenden Nanodraht. Dieser Wert der Leitfa¨higkeit wird spa¨ter mit anderen
eindimensionalen Platinsalz-Komplexen verglichen.
Annahme einer metallischen Platin-Atomkette
Liegt ein metallischer Draht vor, dann muss die Kru¨mmung von den Injektionsprozes-
sen aus den Elektroden in die Platinatomketten herru¨hren und damit aus den Kon-
taktwidersta¨nden. Damit sich metallische Leitungseigenschaften entlang der atomaren
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Platinatomketten ausbilden ko¨nnen, mu¨ssen kurze gleichma¨ßige Absta¨nde zwischen
den linear angeordneten Pt-Atomen vorliegen, die kleiner sind als die Summe der
Van-der-Waals-Radien[124, 126]. Dadurch la¨sst sich eine starke d-Orbital U¨berlappung
bewirken, die zu einer Ba¨nderaufspaltung fu¨hrt. Da sich die Platinatome in derartigen
Platinsalzen meistens entlang der ausgepra¨gten dz2-Orbitale anordnen, mu¨ssten sich
diese Orbitale im Falle ausreichender U¨berlappungen in Ba¨nder aufspalten. Aufgrund
dessen werden in a¨hnlichen Platinsalzen[124] stets die Platinatomabsta¨nde (Pt− Pt)
in Hinblick auf mo¨gliche dz2-Orbital-U¨berlappung untersucht.
Eine weitere Voraussetzung fu¨r metallischen Transport ist hierbei, dass die entlang
der Platin-Atomkette orientierten Orbitale nicht voll besetzt sind, damit die Elektro-
nen beim Transport in leere Zusta¨nde springen ko¨nnen. Andererseits ist es notwendig,
dass sich wiederum Elektronen im Leitungsband der u¨berlappenden Orbitale befin-
den, um den Transport unter Wirkung elektrischer Felder bewerkstelligen zu ko¨nnen.
Daher muss die Anzahl der Elektronen in den einzelnen Orbitalen gro¨ßer Null, aber
kleiner Zwei sein.
Es wurde an mehreren Platinsalz-Komplexen beobachtet, dass die elektrische
Leitfa¨higkeit entlang der Platin-Atomkette um mehrere Zehnerpotenzen ho¨her liegt
als in senkrechter Richtung[127]. Tabelle 7.1 zeigt exemplarisch die Verha¨ltnisse der
zu den Atomketten in Komplexsalzen parallelen und senkrechten Leitfa¨higkeiten.
Komplex σ‖/σ⊥ Ref.
K2[Pt(CN)4]Br0.3 10000 [124]
[Pt(NH3)4][PtCl4] 100 [124]
K2[Pt(CN)4]Br0.3 · 3H20 300 [128]
[Pd(NH3)2Cl2][Pd(NH3)2Cl4] 300 [124]
Tabelle 7.1.: U¨bersicht der Verha¨ltnisse zwischen der Leitfa¨higkeit in paralleler und
senkrechter Richtung zur Atomkette diverser Komplexsalze.
Hieraus ließe sich schließen, dass die Kru¨mmung in der Strom-Spannungs-Kennlinie
maßgeblich durch die elektrischen Eigenschaften der Kontaktbereiche definiert ist,
wenn metallische Leitung vorla¨ge. Da die Enden der Nanodra¨hte von den aufgedampf-
ten Kontakten (Metall-auf-Draht-Struktur) bedeckt sind, findet zuna¨chst eine Injek-
tion von Ladungstra¨gern statt, die senkrecht in die metallischen Platin-Atomketten
gerichtet ist. Aufgrund der in senkrechter Richtung zu den Platin-Atomketten ver-
minderten Leitfa¨higkeit in a¨quivalenten Salzen, sind auch in diesem Platinsalz in den
Kontaktbereichen deutlich ho¨here Widersta¨nde zu erwarten, so dass die Kontakte
den elektrischen Transport dominieren. Mit zunehmender Spannung ist die U¨berwin-
dung dieser Widersta¨nde immer leichter. Denn mit zunehmender Spannung sind auch
separate Tunnelvorga¨nge in nahe an den Elektroden befindlichen metallischen Platin-
Atomketten wahrscheinlicher. Dies wu¨rde erkla¨ren, weshalb die Kru¨mmung oberhalb
von |U | ≥ 0.5 V verschwindet.
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Annahme einer halbleitenden Platin-Atomkette
Eine metallische Leitung entlang einer Atomkette setzt halb gefu¨llte Orbitale voraus,
die sich stark u¨berlappen mu¨ssen, um aufgespaltene Ba¨nder zu bilden, die aber keine
Bandlu¨cke aufweisen. Im Gegensatz zu metallischen Atomketten ist bei halbleitenden
eine Ba¨nderaufspaltung notwendig, die eine Bandlu¨cke erzeugt mit einem ungefu¨ll-
ten Leitungsband. Damit sich folglich in einer ausgezeichneten Kristallachsenrichtung
halbleitende Transporteigenschaften ausbilden, ist hierfu¨r notwendig, dass in dieser
Richtung ungefu¨llte, ausgedehnte Orbitale existieren, in die eine Injektion von Elek-
tronen mo¨glich ist.
Bei einem halbleitenden Nanodraht kann die Ursache der Kru¨mmung in der Strom-
Spannungs-Kennlinie ebenfalls in den Widersta¨nden der Kontaktbereiche liegen oder
in der elektrischen Eigenschaft des bulk-Materials selbst. Auch hier wu¨rde mit stei-
gendem Spannungsbetrag die Kru¨mmung verschwinden, da sich hierdurch auch die
Schottky-Barrieren (siehe Abschnitt 2.2) reduzieren.
Zur besseren Deutung bedarf es daher weiterer Messungen. Unter Annahme ei-
nes halbleitenden Platinsalzes lassen sich die Majorita¨tsladungstra¨ger dieses Materials
mit Hilfe einer Backgatespannung akkumulieren oder verarmen. Deshalb werden im
na¨chsten Unterabschnitt Messungen unter Backgatevariation vorgestellt.
7.1.6. Variation der Backgatespannung
Eine weitere Mo¨glichkeit, auf die Materialeigenschaften Einfluss zu nehmen, um das
Verhalten zu studieren und eine Zuordnung der Messergebnisse zu ermo¨glichen, bietet
die Variation der Backgate-Spannung.
Bei den verwendeten Substraten ist jeder Nanodraht durch eine 1 µm dicke SiO2-
Isolierschicht von dem hoch dotierten Silizium getrennt. Bei Temperaturen um 300 K
ist das Silizium als metallisch zu betrachten. Dies ermo¨glicht dadurch folgende Be-
trachtungen:
• Bei einem metallischen Nanodraht bewirkt eine Variation der Backgate-
Spannung keine A¨nderung der Ladungstra¨gerdichte, entsprechend Kapitel 2.9.3.
Die zylindrisch gena¨herte Kapazita¨t in Gl.(2.103) ist hier eine geometrische
Gro¨ße und spannungsunabha¨ngig.
• Bei einem halbleitenden Nanodraht liegt eine MOS-Diode vor und eine Variation
der Backgate-Spannung bewirkt eine energetische Bandverschiebung zwischen
den Kontakten, so dass der Halbleiter eine Verarmung oder Akkumulation der
Majorita¨tsladungstra¨ger erfa¨hrt oder gar eine Inversion eintritt. Mit der Back-
gatespannung la¨sst sich entsprechend Kapitel 2.9.1 und 2.9.2 die Mobilita¨t der
Ladungstra¨ger vera¨ndern. Die Kapazita¨t a¨ndert sich durch die Bandverbiegung
und ist spannungsabha¨ngig.
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Die Strom-Spannungs-Kennlinien unter Variation der Backgate-Spannung sind in
Abb.7.6 dargestellt. Entgegen den Erwartungen zeigt die Variation der Backgate-
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Abbildung 7.6.: Strom-
Spannungs-Kennlinie unter
Variation der Backgate-
Spannung in einer Vakuum-
Kammer bei Raumtemperatur.
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spannung allerdings keine A¨nderung der Leitungseigenschaften, so wie es bei anderen
Materialien auf diesem Substrat mit 1000 nm SiO2-Isolationsschicht beobachtet wur-
de. Der Isolationswiderstand dieser Schicht bela¨uft sich auf ca. 22 TΩ, so dass sich bei
einer Backgate-Spannung von ±200 V ein Strom von ungefa¨hr ±9 pA ergibt. Da dies
der Messungenauigkeit von ca. 10 pA entspricht und folglich unterhalb des Messsignals
des Source-Drain-Stroms liegt, ist eine Beru¨cksichtigung eines u¨ber die Source-Drain-
Kontakte bzw. den Nanodraht fließenden Backgate-Drain-Stroms nicht no¨tig.
Das Ergebnis wu¨rde dafu¨r sprechen, dass es sich bei dem [Pt(NH3)4](HCO3)2 -
Draht nicht um einen Halbleiter handelt sondern um einen metallischen Nanodraht.
Allerdings mu¨ssten dann die Nichtlinearita¨t der Kennlinie sowie der hohe Leitungswi-
derstand von ∼ 40 MΩ bei einer Spannung von ±1 V aus den Kontaktwidersta¨nden
resultieren, oder die Annahme eines metallischen Nanodrahtes ist nicht korrekt. Auch
die temperaturabha¨ngige Messung der Stromdichte (siehe Anhang: Abschnitt A.5)
gibt keinen Aufschluss, ob metallische oder halbleitende Eigenschaften vorliegen, da
der fragile Salz-Nanodraht die tiefen Temperaturen nicht u¨berstand. Bei Temperatu-
ren unterhalb von 300 K ließ sich allerdings eine Tendenz zu geringeren Stromdichten
beobachten, welche ein Indiz fu¨r eine Halbleitereigenschaft liefert.
7.1.7. Analyse der Ergebnisse der Strom-Spannungs-Kennlinie
Aufgrund des großen Abstandes der Platinatome in Transportrichtung mit 3.825 A˚
ist es eher wahrscheinlich, dass das in dieser Arbeit untersuchte Platinsalz
[Pt(NH3)4](HCO3)2 einem Halbleiter entspricht. In diesem Abschnitt wird daher ein
passendes Transportmodell entwickelt.
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Transport u¨ber Schottky-Barrieren
Unter Annahme, dass die [Pt(NH3)4](HCO3)2-Nanodra¨hte halbleitend sind, ist die
Ausbildung von Schottky-Barrieren an den Metall-Halbleiter-U¨berga¨ngen sehr wahr-
scheinlich. Schottky-Barrieren wurden auch in anderen Nanodra¨hten beobachtet[129–
131].
Die u¨bliche Schottky-Emissions-Formel fu¨r die Emission u¨ber eine Schottky-Barriere
eines Metall-Halbleiter-U¨bergangs la¨sst sich mit positiven Spannungen U gema¨ß Ka-
pitel 2.2 schreiben durch:
J = A∗T 2 exp
(
− q
kBT
[φB −∆φ]
)
· exp
(
qU
nDiodekBT
)
·
[
1− exp
(
− qU
kBT
)]
, (7.1)
mit : ∆φ =
√
q |E|
4pi0s
. (7.2)
Um die Geometrie der Nanodra¨hte in einer Schottky-Emissions-Funktion zu beru¨ck-
sichtigen, sind Anpassungen notwendig, die aus folgenden U¨berlegungen resultieren.
Halbleitende Nanodra¨hte, deren Drahtla¨ngen sich in den Mikrometerbereich einord-
nen lassen, stellen entlang der Transportachse eine fu¨r Quanteneffekte makroskopische
Struktur dar, da z. B. Tunneleffekte in Nanometerskalen auftreten. Bei der Messung
eines physikalischen Effekts ist daher zuna¨chst nicht bekannt, unter welchem Bruch-
teil der u¨ber die La¨nge des Nanodrahtes abfallenden Spannung U dieser physikali-
sche Effekt auftritt. Diese U¨berlegung zum effektiv wirkenden Spannungsanteil steht
in Analogie zum entwickelten Transportmodell zur Charakterisierung der elektrischen
Eigenschaften von SnS-Nanodra¨hten (Kapitel: 6.4.1), in welchem sich zeigen ließ, dass
die interessanten und dominierenden physikalischen Effekte in U¨bergangsbereichen ei-
nes Kristalls auftreten, wie dem Metall-Halbleiter-U¨bergang.
Aufgrund dessen wird zusa¨tzlich fu¨r die Spannung U ein Vorfaktor α eingefu¨hrt, der
die effektiv wirkende Spannung am dominierenden Transport-Prozess beru¨cksichtigt.
Bei obiger Annahme eines durch eine Schottky-Barriere limitierten Transportprozesses
la¨sst sich unter Beru¨cksichtigung der effektiv wirkenden Spannung αU eine angepasste
Schottky-Emissions-Funktion Gl.(7.3) schreiben:
J = A∗T 2 exp
(
− q
kBT
[φB −∆φ]
)
︸ ︷︷ ︸
Anteil A
· exp
(
eα |U |
nDiodekBT
)
·
[
1− exp
(
−qα |U |
kBT
)]
︸ ︷︷ ︸
Anteil B
, (7.3)
mit : ∆φ =
√
q |E|
4pi0s
(7.4)
E = αUU
αLL
≈ αU
αL
=
U
L
, (7.5)
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wobei L wieder die La¨nge des Nanodrahts sei und A∗ die Richardson-Konstante dar-
stellt, bei der die effektive Masse m∗ mit der Masse des freien Elektrons gena¨hert
wurde. Da Schottky-Barrieren an beiden Kontakten (Baritt-Diode) vorliegen, wurde
statt der Spannung U der Spannungsbetrag |U | eingesetzt, da die entgegengesetzt
arbeitenden Schottky-Barrieren nur jeweils unter positiver oder negativer Spannung
den Transport dominieren. Der Idealita¨tsfaktor wurde auf nDiode = 2 gesetzt, um ei-
ne zum Ursprung des Stromdichte-Spannungsdiagramms symmetrische Kennlinie zu
erhalten. Die Unabha¨ngigkeit des elektrischen Feldes E vom Spannungsvorfaktor α
ist in Gl.(7.5) zu erkennen. Das elektrische Feld erstreckt sich u¨ber den gesamten
Nanodraht, verkippt seine Bandstruktur und la¨sst sich entlang des Nanodrahts als
linear na¨hern, wenn der Halbleiter seine physikalischen Eigenschaften nicht grundle-
gend a¨ndert. Dies begru¨ndet, weshalb entsprechend Gl.(7.5) das elektrische Feld E als
invariant gegenu¨ber dem Spannungsvorfaktor α bezeichnet werden kann.
Eine weitere Begru¨ndung hierfu¨r folgt daraus, dass streng genommen fu¨r die Spannung
U ein anderer Spannungsvorfaktor αU anstelle von α und ein anderer Vorfaktor fu¨r die
Ausdehnung αL der Schottky-Barriere L verwendet werden darf. Wu¨rde die Schottky-
Barriere dominant sein, dann wa¨re die Na¨herung in Gl.(7.5) ungu¨ltig. Wenn allerdings
der im Anteil B enthaltene Spannungsvorfaktor α, der mit αU gleichzusetzen ist, sehr
klein gegenu¨ber Eins ist, dann la¨sst sich das elektrische Feld sehr wohl als homogen
na¨hern. Hieraus wiederum folgt, dass dann αL ≈ αU = α ist, woraus Gl.(7.5) folgt.
In Abb. 7.7 ist die Stromdichte-Spannungs-Kennlinie mittels der durch den
Spannungsvorfaktor erweiterten Schottky-Emission aus Gl.(7.3) gena¨hert worden.
Die Potentialdifferenz, die die Ladungstra¨ger bei U¨berwindung der Schottky-Barriere
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Abbildung 7.7.: Die Aus-
gleichsfunktion einer durch
den Spannungsvorfaktor
α erweiterten Schottky-
Emissionsfunktion mit fester
und mit zu bestimmender
Dielektrizita¨tskonstanten s.
Die dargestellten Parameter
sind die Resultate der gru¨n
gefa¨rbten Ausgleichsfunktion.
beno¨tigen, betra¨gt φB −∆φ. Die aus der Ausgleichsfunktion (Abb. 7.7) resultierende
Aktivierungsenergie φB und der Spannungsvorfaktor α betragen: φB ≈ 0.278 V und
α = 0.03016 ≈ 0.03 ≈ 1/33.16. Diese Aktivierungsenergie von 0.278 eV ist somit
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vergleichbar mit der des struktura¨hnlichen gru¨nen Magnus-Salzes [Pt(NH3)4][PtCl4],
das eine Aktivierungsenergie von 0.1− 0.4 eV bei einem Pt − Pt-Abstand von
3.25 A˚ [132] besitzt. Zusa¨tzlich bedeutet dies fu¨r den Spannungsvorfaktor α, dass
die vollsta¨ndige Charakteristik der Stromdichte als Funktion der Spannung durch den
Anteil 1/33.16 ≈ 3 % der Gesamtspannung U dominiert wird. Zur Bestimmung
der E-Feld- Barrierenminderung ∆φ wird die nach Gl.(7.4) notwendige material-
spezifische Dielektrizita¨tskonstante von [Pt(NH3)4](HCO3)2 beno¨tigt. Da diese
Konstante noch unbekannt ist, wurde diese in der Na¨herung der Messdaten mit der
Schottky-Emissions-Funktion neben den Parametern ΦB und α mitbestimmt. Fu¨r die
materialspezifische Dielektrizita¨tskonstante von [Pt(NH3)4](HCO3)2 wurde
ein Wert von s = 14.83± 1.18 ermittelt. Um einen Eindruck zu gewinnen, wie sich
die resultierende Ausgleichsfunktion von jener unterscheidet, die aus dem maximalen
Beitrag der Barrierenminderung ∆φ resultiert, wurden beide Ausgleichsfunktionen
in Abb.7.7 mit den Messdaten abgebildet. Die Ausgleichsfunktion mit maximaler
Barrierenminderung, die sich aus einer minimalsten Dielektrizita¨tskonstante von
s = 1 erga¨be, zeigt deutliche Abweichungen von den Messdaten (pink gefa¨rbte
Ausgleichsfunktion in Abb.7.7)D. Die Ursache dieser Abweichungen liegt in dem im
Verha¨ltnis zur Barrierenho¨he φB großen Betrag der maximalen Barrierenminderung
∆φ unter s = 1. Da mit s = 1 die Barrierenminderung ∆φ unter der maximalen
Spannung von |U | = 1 V den maximalen Wert von ≈ 0.039 V annehmen kann, betra¨gt
die Barrierenminderung im Verha¨ltnis zur Barrierenho¨he φB = 0.278 V maximal
14 %. Da die Dielektrizita¨tskonstante in der Regel gro¨ßer als Eins ist, verringert sich
die Barrierenminderung ∆φ und damit das prozentuale Verha¨ltnis um den Faktor
1/
√
s. Mit einer deutlich von Eins verschiedenen Dielektrizita¨tskonstanten wird der
Einfluss der Barrierenminderung auf die restliche Kennlinienform (ausgedru¨ckt durch
den Anteil B) reduziert.
Eine interessante Fragestellung ist daher, wie die gena¨herte Kennlinie aussa¨he, wenn
s gegen sehr große Werte, im Grenzfall gegen unendlich streben wu¨rde. In diesem
Spezialfall wu¨rde die E-Feld-abha¨ngige Barrierenminderung mit ∆φ→ 0 V verschwin-
den, wodurch die Schottky-Emissions-Funktion zur thermionischen Emissionsfunktion
reduziert wird, bei welcher der Betrag ∆φ fehlt. Der Unterschied zwischen den
Ausgleichsfunktionen der Schottky-Emission und der thermionischen Emission ist in
Abb.7.8 doppelt-logarithmisch dargestellt.
In dieser Darstellung la¨sst sich zeigen, dass die Schottky-Emission die Messda-
ten auch fu¨r kleinere Spannungen (unterhalb 0.5 V) optimaler na¨hert als die rei-
ne thermionische Emission. Fu¨r ho¨here Spannungen dominiert der Anteil B in der
Gl.(7.3), der sowohl bei der Schottky-Emission als auch bei der thermionischen Emis-
sion auftritt. Die Dielektrizita¨tskonstante la¨sst sich daher aus der Na¨herung in un-
teren Spannungsbereichen bestimmen, wodurch sich die Gro¨ße des relativen Fehlers
D Die Parameter der Ausgleichsfunktion fu¨r s = 1 lauten: α = 0.00356 und φB = 0.24756.
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Abbildung 7.8.:
Der Vergleich der Ausgleichs-
funktionen der thermioni-
schen Emission und der
Schottky-Emission zeigt,
dass die Schottky-Emissions-
Funktion fu¨r Spannungen
unter 0.5 V die Messkurve
exakter beschreibt.
von ∆/ = 1.18/14.83 ≈ 8 % begru¨nden la¨sst. Um einen Eindruck zu gewinnen, wie
sehr der Spannungsvorfaktor α den Funktionsverlauf vera¨ndert, ist dies in Abb. 7.9
dargestellt. Dabei wurden die Anteile A unter Vernachla¨ssigung von ∆φ stets derart
angepasst, dass unter maximaler Spannung die Stromdichtebetra¨ge mit den Messdaten
u¨bereinstimmen.
Es zeigen sich in Abb.7.9 deutliche A¨nderungen des Kurvenverlaufs durch die A¨nde-
rung von α und, dass die Messdaten-Kennlinie zwischen den theoretisch bestimmten
Kennlinien mit α = 0.1 und α = 0.01 liegt. Dies bedeutet im Umkehrschluss, dass
der Spannungsvorfaktor α, der den Kennlinienverlauf optimal na¨hert, sich folglich im
Bereich: 0.1 > α > 0.01 befinden muss. Der in der Na¨herung der Messkurve in Abb.7.7
gena¨herte Wert des Spannungsvorfaktors mit α ≈ 0.03016 ≈ 1/33.16 liegt genau in
diesem Bereich fu¨r α. Zusa¨tzlich wird durch Abb.7.9 deutlich, dass der Spannungsvor-
faktor α durch die Verknu¨pfung mit der Spannung U ganz erheblich den Kurvenverlauf
bestimmt, obwohl Anteil A ebenfalls spannungsabha¨ngig ist. Dies liegt insbesondere
daran, dass mit α auch der in Anteil B enthaltene Betrag qαU vergleichbar wird mit
der thermischen Energie kBT .
Aus dem Spannungsvorfaktor α lassen sich geometrische U¨berlegungen schlussfol-
gern. Da mit α = 1/33.16 nur ein Bruchteil der Gesamtspannung U die Strom-
Spannungs-Charakteristik definiert und die restliche Spannung zur Verkippung des
Bandes entlang des Großteils der La¨nge L des Nanodrahtes beno¨tigt wird, la¨sst sich
die La¨nge bestimmen, in der die Schottky-Emission stattfindet. Diese betra¨gt dann
αL ≈ 28.6 nm und entspricht damit 71.2 %1/ ≈ √2 des Radius des Nanodrahts mit
ca. 40.18 nm. Je nach Spannungsrichtung dominiert aufgrund des Vorzeichenwechsels
die eine oder die andere Schottky-Barriere. Aufgrund der guten Symmetrie der Kon-
takte erzeugen die je nach Spannungsvorzeichen sich ausbildenden Schottky-Barrieren
gleiche Betra¨ge der Stromdichten in verschiedenen Spannungsrichtungen.
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Abbildung 7.9.:
Abha¨ngigkeit des Kurvenver-
laufs vom Spannungsvorfak-
tor α bei gleichzeitigem Fest-
halten der Kurvenenden.
Mit der Zuordnung des physikalisch zugrundeliegenden Transportprozesses der
Schottky-Emission, der Bestimmung der Barrierenho¨he φB sowie der vorher unbekann-
ten materialspezifischen Dielektrizita¨tskonstante s von [Pt(NH3)4](HCO3)2 darf die
Kennlinie der Stromdichte als Funktion der Spannung in Abb.7.7 als wohlcharakteri-
siert bezeichnet werden.
7.1.8. Bestimmung der Ladungstra¨gerdichte
Mit der Bestimmung des Spannungsvorfaktors α wurde im vorhergehenden Abschnitt
der Ausdehnungsbereich des Schottky-Kontakts αL ≈ 28.6 nm abgescha¨tzt, in wel-
chem die Schottky-Emission stattfindet. Diese Ausdehnung der Schottky-Barriere ent-
spricht gerade der Verarmungszone W am Metall-Halbleiteru¨bergang.
Bei einem Metall-Halbleiter-U¨bergang ist die Verarmungszone W von der Built-In-
Spannung Ubi abha¨ngig:
W =
√
20rUbi
qND
. (7.6)
Da die Built-In-Spannung nicht bekannt ist, muss hier eine Na¨herung vollzogen
werden. Wenn aus der Stromdichte-Kennlinie geschlossen werden darf, dass bei
einem Spannungsbetrag von |U | = 1 V die Verarmungszone gema¨ß G.(7.6) ver-
schwindet, dann la¨sst sich die Built-In-Spannung als |Ubi| ≈ 1 V abscha¨tzen. Dies ist
ein typischer Wert in der Gro¨ßenordnung anderer Built-In-Spannungen[26]. Durch
gleichsetzen von Gl.(7.6) ergibt sich eine Ladungstra¨gerdichteE von ND ≈ 2 · 1024 m−3.
EFu¨r Akzeptoren erga¨be sich eine a¨quivalente Rechnung
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Dies entspricht in dem Volumensegment αL ·pi(80.37 nm/2)2 des Nanodrahts der
La¨nge αL, in dem die Schottky-Emission beobachtet wurde, ungefa¨hr 289 Akzeptoren
bzw. Donatoren.
7.1.9. U¨berpru¨fung der Wirkung der Backgatespannung
Diese abgescha¨tzte Ladungstra¨gerdichte la¨sst sich mit der im Abschnitt 2.9.3 behan-
delten zylinderfo¨rmigen Kapazita¨t vergleichen. Durch Einsetzen des Nanodrahtradius
R1 = 80.37 nm/2 und L = 948.9 nm in Gl.(2.103) la¨sst sich fu¨r die Zylinderkapa-
zita¨t die ebenfalls dreidimensionale Ladungstra¨gerdichte n3D = 6.83 · 1024 m−3 gewin-
nen. Dieser Wert stimmt recht gut mit dem von ND ≈ 2 · 1024 m−3 aus Abschnitt
7.1.8 u¨berein. Gleichzeitig bedeutet dies, dass eine Backgate-Messung an den Pro-
ben mit der 1 µm dicken SiO2-Isolierschicht mo¨glich ist, da mit Spannungen von ca.
U = 250 V die elektrostatische Wirkung eine A¨nderung der Ladungstra¨gerkonzentra-
tion verursachen kann, die in der Gro¨ßenordnung der Ladungstra¨gerkonzentration des
[Pt(NH3)4](HCO3)2-Nanodrahts liegt.
7.1.10. Bestimmung der Halbleiteraffinita¨t und Abscha¨tzung der
Bandlu¨cke
Aus der Barrierenho¨he ΦB la¨sst sich unter Kenntnis der Austrittsarbeit der Metall-
elektrode die Halbleiteraffinita¨t χS bestimmen. Unter Annahme, dass die erste Metalli-
sierungsschicht, der Haftvermittler Chrom (mit qφm = 4.5 eV), auch den metallischen
Kontakt zu dem Nanodraht definiert, betra¨gt χS = 4.5 eV − 0.278 eV = 4.22 eV.
Bei einem undotierten Halbleiter, bei dem das Fermi-Niveau des Halbleiters bei
Kontakt mit Metall energetisch mit dem Fermi-Niveau des Metalls gleichauf liegt, la¨sst
sich die Bandlu¨cke von [Pt(NH3)4](HCO3)2 abscha¨tzen zu Eg ≈ 2 · qφB ≈ 0.56 eV.
7.1.11. Analyse: Vergleich der Leitfa¨higkeiten mit anderen
Platinsalzkomplexen
Um von der Gitterstruktur dieses Platinsalzes auf das Transportgeschehen ru¨ckschlie-
ßen zu ko¨nnen, wird dieses Platinsalz mit anderen Derivaten verglichen. Das Platinsalz
[Pt(NH3)4](HCO3)2 la¨sst sich in die Gruppe jener Platinsalze einordnen, bei denen in
Richtung der c-Achse der Einheitszelle ein verminderter Abstand zwischen den Plati-
natomen herrscht. Dadurch ist in dieser Richtung durch Stapelung nahe benachbarter
Platinatome eine Bildung einer eindimensionalen Kette z. B. u¨ber die ausgedehnten
dz2-Orbitale mo¨glich[127, 133]. Die U¨berlappung der Orbitale ist maßgeblich vom Ab-
stand der Platinatome (Pt−Pt) abha¨ngig [123, 127, 134]. Um aus der geometrischen
Anordnung des Kristalls auf zu erwartende elektrische Transporteigenschaften ru¨ck-
schließen zu ko¨nnen, interessiert daher die Frage, unter welchen Pt−Pt-Absta¨nden sich
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metallische und halbleitende Merkmale ausbilden. In Tabelle 7.2 wird daher die unter
der Spannung von ±1 V bestimmte elektrische Leitfa¨higkeit von σ = 3.99 · 10−2 S/cm
fu¨r das [Pt(NH3)4](HCO3)2-Salz mitsamt des Pt− Pt-Abstandes mit anderen eindi-
mensionalen Platinsalz-Komplexen[124, 127, 134] verglichen:
Komplex Pt-Pt elektrische Farbe Ref.
Abst. Leitfa¨higkeit
[A˚] [S/cm]
Pt-Metall 2.775 94000 metallisch [127, 134]
Pt6(NH3)14Cl10(ClO4)4 2.51 4 bronze [135]
K1.64[Pt(C2O4)2](H2O)x 2.81 0.01-42 gold [136]
Mg0.82[Pt(C2O4)2](H20)6 2.85 20 blau [137]
Pt6(NH3)14Cl10(BF4)4 2.85 20 bronze [135]
K2[Pt(CN)4]Cl0.4(H2O)3 2.88 200 bronze [138, 139]
K2[Pt(CN)4]Br0.3(H2O)3 2.88 10
−4-830 bronze [133, 139, 140]
K1.74[Pt(CN)4](H20)1.8 2.95 10
−8 bronze [141, 142]
(N(CH3)4)[Pt(S5C3)2]2 3.1 10 schwarz [143]
[Pt(NH3)4][PtCl4] 3.245 10
−2 gru¨n [132, 144, 145]
[Pt(NH2CH3)4][PtCl4] 3.25 10
−8 gru¨n [146–148]
K2[Pt(CN)4](H2O)3 3.35 5 · 10−7 weiss [138, 149]
Li0.82[Pt(S2C2(CN)2)2] · 2H2O 3.639 30-200 [150]
Li0.8[Pt(S2C2(CN)2)2](H2O)1.6 3.64 300 schwarz [151]
K[Pt(S2C2(CN)2)2]H2O 10
−4 [152]
[Pt(NH3)4](HCO3)2 3.825 3.99 · 10−2 weiß diese Arbeit
Tabelle 7.2.: U¨bersicht der Pt − Pt Absta¨nde, der elektrischen Leitfa¨higkeiten bei
Raumtemperatur, sowie der Farben der eindimensionalen Platin-Komplexe.
Es ist eine Tendenz zu erkennen, dass mit zunehmendem Pt − Pt-Abstand
die Leitfa¨higkeiten von metallisch zu halbleitend abnehmen. Dies liegt an der
damit abnehmenden U¨berlappungsmo¨glichkeit der Orbitale, wodurch sich keine
Ba¨nder bilden ko¨nnen. Unter Betrachtung der Tabelle 7.2 lassen sich allerdings
Ausnahmen beobachten, wie bei den Salzen Li0.82[Pt(S2C2(CN)2)2] · 2H2O und
Li0.8[Pt(S2C2(CN2))](H2O)1.6. Trotz ihrer großen Absta¨nde von ca. 3.64 A˚ sind me-
tallische Eigenschaften zu beobachten. Wie zu vermuten ist, sind neben den reinen
Pt − Pt-Absta¨nden fu¨r die Leitungseigenschaften auch die geladenen Bindungspart-
ner entscheidend. Hierzu za¨hlen offensichtlich nicht nur die Liganden, entsprechend
den obigen Beispielen: (S2C2(CN)2)2, sondern und insbesondere die Gegenionen der
jeweiligen Salze, die die Ladung des Zentralatoms zu a¨ndern vermo¨gen[127, 153, 154].
Im obigen Beispiel sind dies: (Li0.82)
0.82+, (Li0.8)
0.8+ bzw. K+.
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Welchen Einfluss die Gegenionen (HCO3)
− des Platinsalzes [Pt(NH3)4](HCO3)2
dieser Arbeit auf die Ladung des Pt-Zentralatoms haben, wird in den folgenden Ab-
schnitten bei der Analyse der Pt-Orbitale gekla¨rt.
7.1.12. Warum halbleitende Eigenschaft ?
Im Abschnitt 7.1.7 wurde gezeigt, dass der elektrische Transport durch den
[Pt(NH3)4](HCO3)2-Nanodraht durch eine Schottky-Emission dominiert ist. Dies
beweist, dass [Pt(NH3)4](HCO3)2-Nanodra¨hte halbleitende Eigenschaften aufwei-
sen mu¨ssen. Fu¨r eine halbleitende Materialeigenschaft sind allerdings ausgedehnte
Zusta¨nde notwendig, die zu einer Bildung von Ba¨ndern fu¨hren. Hierfu¨r sind insbe-
sondere kleine Pt − Pt-Absta¨nde erforderlich, wie es in Tabelle 7.2 gezeigt ist, die
eine deutliche Tendenz zur metallischen Leitfa¨higkeit bei geringer werdenden Pt−Pt-
Absta¨nden verdeutlicht.
Der Pt−Pt-Abstand von [Pt(NH3)4](HCO3)2 betra¨gt allerdings in z-Richtung (c-
Kristallachse) 3.825 A˚. In der Doktorarbeit von Dietmar Schmitt[155], in der ebenfalls
[Pt(NH3)4](HCO3)2 untersucht wurde, heißt es hierzu:
”
Der relativ große Pt − Pt-Abstand von 3.823 A˚ spricht gegen eine wesentliche Bin-
dungsbeziehung zwischen den einzelnen Platinatomen“.
Wu¨rde allerdings keine Bindung in z-Richtung vorliegen, dann ha¨tte innerhalb dieser
Arbeit keine Schottky-Emission beobachtet werden ko¨nnen. Die grundsa¨tzliche Frage
lautet daher nicht ob, sondern wie die Elektronen von einem Platinatom zum na¨chsten
gelangen ko¨nnen.
7.1.13. Analyse der Orbital-Besetzung nach der
Valenzband-Theorie
In diesem Unterabschnitt, wie auch den Folgenden, werden die Besetzungen der Orbi-
tale des Platinsalzes [Pt(NH3)4](HCO3)2 untersucht, um Ru¨ckschlu¨sse auf mo¨gliche
elektrische Leitungseigenschaften ziehen zu ko¨nnen.
Entsprechend der Valenzband-Theorie, in der die Bindungen zwischen Metallion
und Liganden pauschal als kovalente Bindungen gena¨hert werden, lassen sich die geo-
metrischen Anordnungen der Liganden im Komplex erkla¨ren. Diese Methode wird nun
am Platinsalz [Pt(NH3)4](HCO3)2 angewendet. Anhand der in Abb.7.10 dargestellten
Orbitale wird nun die Besetzung der Orbitale des Platinatoms diskutiert.
Gema¨ß Kapitel 3.3.2 liegt bei einem Platinatom eine Besetzung der d-Orbitale mit
neun Elektronen (5d9) und einem Elektron im 6s-Orbital (6s1) vor (siehe Abb.7.10 (a)).
In dieser Abbildung symbolisieren die schwarz eingezeichneten Pfeile die Elektronen
des Platinatoms mit den jeweiligen Spinrichtungen. Die roten Pfeile entsprechen den
Elektronen der Liganden. Die Orbitale (Ka¨stchen-Symbol) ko¨nnen stets maximal mit
zwei Elektronen verschiedenen Spins gefu¨llt werden. Damit das neutrale Atom Pt zu
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Abbildung 7.10.: Valenzband-Modell fu¨r das Platinsalz [Pt(NH3)4](HCO3)2
einem zweiwertigen PtII-Atom wird, ist eine A¨nderung der Konfiguration notwen-
dig. Die Besetzung der d-Orbitale mit acht Elektronen (5d8) und des 6s-Orbitals mit
zwei Elektronen (6s2) erzeugt durch zwei halb gefu¨llte Orbitale diese Zweiwertigkeit
(siehe Abb.7.10 (b)). Da der Platinkomplex [Pt(NH3)4]
2+ zweifach positiv geladen
ist, die Ammoniak-Liganden (NH3) allerdings effektiv neutral sind, besitzt das Pla-
tinatom diese Ladung. Es handelt sich somit um ein Platin Pt2+-Ion, das aufgrund
seiner Zweiwertigkeit auch mit Pt2+II bezeichnet sei. Zur Erzeugung des Ions werden
die beiden Elektronen dem 6s2-Orbital entnommen, entsprechend Abb.7.10 (c). Die
vier direkt am Platinion positionierten NH3-Liganden ko¨nnen nun nach dem Mo-
dell der VB-Theorie jeweils zwei Elektronen in die d-Orbitale des Platinions liefern.
Aufgrund der Anzahl der NH3-Liganden von vier (= Koordinationszahl entsprechend
Abschnitt 3.4.4) ko¨nnen nun zwei verschiedene geometrische Anordnungen dieser Li-
ganden um das Platinion auftreten: die quadratisch planare Geometrie und die te-
tragonale. In beiden Fa¨llen fa¨nden Hybridisierungen statt. Die dsp2-Hybridisierung
ist als quadratisch-planare Anordnung bekannt, die sp3-Hybridisierung als tetragona-
le. Aus der Geometrie der Einheitszelle von [Pt(NH3)4](HCO3)2 ist bekannt, dass
die Stickstoffatome der NH3-Liganden in einer Ebene mit den Platinatomen liegen.
Dies bedeutet, dass es keine tetragonale Anordnung ist, wie aus der Besetzung der
in Abb.7.10 (e) dargestellten sp3-Hybridisierung folgen wu¨rde. Statt dessen liegt ei-
ne quadratisch-planare Anordnung vor (gema¨ß der Einheitszelle aus Abschnitt 7.1.2
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und der Punktgeometrie dieses Kristalls: 127). Diese quadratisch-planare Anordnung
la¨sst sich daher durch eine sich einstellende dsp2-Hybridisierung deuten. Gema¨ß der
Valenzband-Theorie, wird hierbei jedem Liganden ein Elektronenpaar zugeschrieben
(rot eingefa¨rbt), entsprechend Abb.7.10 (d). Dies geschieht selbst dann, wenn der Li-
gand neutral ist, wie im Falle der NH3-Liganden.
Das Auftreten der Besetzungen in Abb.7.10 (d) oder (e) ist davon abha¨ngig, ob das
Kristallfeld die Spin-Bahn-Kopplung dominiert und die dritte Hundsche Regel aushe-
belt. Aus der Besetzung durch die Elektronen der Liganden und der Geometrie des Kri-
stalls (Abb.7.10 (d)) la¨sst sich folglich schließen, dass es sich um ein starkes Kristallfeld
handelt. Hieraus resultiert, dass [Pt(NH3)4](HCO3)2 aus Durchdringungskomplexen
(Definition siehe Abschnitt 3.1) besteht.
Im Gegensatz zu dem Platin-a¨hnlichen Nickelion Ni2+ (beides d8-Konfigurationen),
bei dem das Energieniveau des dz2-Orbitals oberhalb der Orbitale dxz- und dyz- liegt,
stellt das Energieniveau des dz2-Orbitals bei dem Pt
2+-Ion in einer quadratisch-
planaren Anordnung das niedrigste Niveau dar[47]. Dies hat zur Folge, dass dieses
Energieniveau vollsta¨ndig mit zwei Elektronen besetzt ist. Eine metallische Leitfa¨hig-
keit u¨ber dieses dz2-Orbital ist daher unter Vernachla¨ssigung von Wechselwirkungen
der Gegenionen nicht mo¨glich. Die vollsta¨ndige Besetzung aller d-Orbitale ist auch in
Abb.7.10 (d) zu erkennen. Ausnahme sind Komplex-Systeme, bei denen die Gegenio-
nen vorhandene vollsta¨ndig gefu¨llte Orbitale teilweise entleeren. Ein Beispiel hierfu¨r
ist K2[Pt(CN)4]Br0.3 · 3H2O, bei welchem das Platinion Pt2.3+ um die Ladung 0.3 e
positiver ist als das Platinion Pt2+ des K2[Pt(CN)4] · 3H2O, bei dem das Platinion
lediglich zweifach positiv geladen ist [127, 153, 154]. Dieses Beispiel ist auch ein Beweis
dafu¨r, dass die Gegenionen sehr wohl in die Besetzung des Zentralions eingreifen und
Liganden nur einen Begriff fu¨r die na¨chsten Nachbaratome des Zentralions darstellen.
Dies entspricht auch der Vorstellung der Kristallfeldtheorie und Ligandentheorie, bei
der die Ladungen der umgebenden Atomgruppen das Kristallfeld erzeugen.
Die fu¨r den elektrischen Transport wichtige Fragestellung, ob metallischer oder halb-
leitender Transport u¨berhaupt mo¨glich ist, la¨sst sich nach dem hier angewendeten
Valenzband-Modell insofern beantworten, als bei ausreichender U¨berlappung der Or-
bitale F ein Halbleiter vorliegt. Unter der Voraussetzung, dass die Bindungen der
Liganden im VB-Modell wie kovalente Bindungen behandelt werden, wa¨re das erste
unbesetzte Orbital gema¨ß Abb.7.10 (d) das 6pz-Orbital.
7.1.14. Analyse der Orbital-Besetzung unter winkelabha¨ngiger
Betrachtung gema¨ß der Moleku¨lorbital-Theorie
Bei der Analyse, welche Orbitale fu¨r den elektrischen Transport in Frage kommen,
wurde von der Besetzung der Orbitale des Platinions gema¨ß der Valenzband-Theorie
auf die resultierende Hybridisierung und Geometrie des Kristalls ru¨ckgeschlossen (Te-
Fbeschra¨nkt sich nicht mehr auf das dz2 -Orbital
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traeder, quadratisch-planares Kristallfeld). Durch Vergleich mit der tatsa¨chlich vorlie-
genden quadratisch-planaren Anordnung [Pt(NH3)4]
2+ wurde diese Orbital-Besetzung
selektiert. Nicht in diese U¨berlegung integriert sind die ebenfalls elektrostatisch mit
dem Zentralion wechselwirkenden (HCO3)
−-Ionen, die als Gegenionen zur Deutung
des Leitungsmechanismus entsprechend Abschnitt 7.1.11 nicht vernachla¨ssigt werden
du¨rfen. In diesem Unterabschnitt wird daher analysiert, welche Orbitale an einer Bin-
dung mit diesen Gegenionen beteiligt sind. Dazu wird der obige Ansatz umgekehrt
vollzogen und von der Geometrie des Kristalls auf die Besetzung der Orbitale ge-
schlossen.
Bei der Bestimmung des Kristallfeldes ist stillschweigend davon ausgegangen wor-
den, dass das Komplexion [Pt(NH3)4]
2+ fu¨r sich abgeschlossen ist, da die Liganden das
Kristallfeld dominieren und somit die daraus folgende Anordnung im Kristall festlegen.
Dies entspricht der Vorstellung von Kossel und Magnus, nach welcher Komplexionen
als Komplexbestandteile durch nicht durchdringbare Kugeln dargestellt werden[156].
Dies ist allerdings nur in erster Na¨herung korrekt. Sowohl die Kristallfeld-Theorie als
auch die Ligandenfeld-Theorie ermo¨glichen die Beru¨cksichtigung von beliebig vielen
geladenen Nachbarn um ein Zentralion. Da eine Berechnung der aus dem Kristallfeld
resultierenden Bandstruktur den Umfang dieser Arbeit u¨bersteigen wu¨rde, ist der An-
satz dieses Abschnitts, die an den Bindungen beteiligten Orbitale in der Einheitszelle
wieder zu erkennen, um auf die freien Orbitale ru¨ckschließen zu ko¨nnen.
In Abbildung 7.11 ist hierfu¨r erneut die Einheitszelle (im quadratisch markierten
Bereich) dargestellt.
Bei der Einheitszelle des Platinsalzes [Pt(NH3)4](HCO3)2 folgt auf eine Schicht
angeordneter [Pt(NH3)4]
2+-Komplexe abwechselnd eine Schichtebene von (HCO3)
−-
Ionen (vgl. Abb.7.2). In der vorliegenden Abbildung sind daher die dargestell-
ten (HCO3)
−-Ionen jeweils in Ebenen oberhalb und unterhalb der Ebene der
[Pt(NH3)4]
2+-Komplexe (Blattebene) positioniert.
Im Gegensatz zu den ausgezeichneten Kristallachsen a, b und c zeigen die Achsen-
richtungen x,y und z der Orbitale des Platinatoms nicht automatisch in die gleichen
Richtungen. Das Platinatom mit seinen NH3-Liganden ist entsprechend der Abb.7.11
gegenu¨ber der Kristallachse a verdreht. Dies liegt daran, dass die Orbitale die na¨chsten
Atomgruppen binden, der Gesamtkomplex von [Pt(NH3)4](HCO3)2 sich allerdings
geometrisch in andere Vorzugsrichtungen (a-,b-,c-Kristallrichtung) zu einem Kristall
anlagert.
Aus den Orbitalen des Platinatoms werden nun jene detektiert, die geometrisch mit
den NH3-Liganden und den (HCO3)
−-Ionen wechselwirken ko¨nnen. Wechselwirkun-
gen finden mit jenen Orbitalen statt, die mit Valenzelektronen gefu¨llt sind, da innere
Orbitale unterer Schalen abgeschlossene Edelgaskonfigurationen besitzen. Von den mit
Valenzelektronen gefu¨llten fu¨nf d-Orbitalen dxz, dyz, dxy, dz2 und dx2−y2 , der Haupt-
quantenzahl nAtom = 5, einem s-Orbital sowie zwei p-Orbitalen (aus der Schale nAtom =
6) ist nach der Kristallfeld-/Ligandenfeld-Theorie das dx2−y2 das ho¨chste unbesetzte
Orbital[47], in welches nach der Valenzband-Theorie ein NH3-Ligand ein Elektronen-
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Abbildung 7.11.: Darstellung der Einheitszelle von [Pt(NH3)4](HCO3)2 mit einer
abwechselnden Ebene aus [Pt(NH3)4]
2+-Ionen und darunter sowie daru¨ber liegenden
Schichten aus den negativ geladenen (HCO3)
−-Ionen. Zur Analyse des Ursprungs die-
ser Kristallgeometrie und Orbital-Besetzung ließen sich drei der fu¨nf d-Orbitale: dxz,
dyz und dxy des zweiwertigen Platinions Pt
2+
II derart in die Einheitszelle einzeichnen,
dass die Enden der Orbitale mit ihren erho¨hten winkelabha¨ngigen Elektronenwahr-
scheinlichkeiten exakt in Richtung der NH3-Liganden oder (HCO3)
−-Ionen weisen.
Aufgrund der Ausrichtung der [Pt(NH3)4]
2+-Komplexe in Richtung der negativ gelade-
nen (HCO3)
−-Ionen, die untereinander u¨ber Wasserstoff-Bru¨ckenbildung wechselwir-
ken (dimerisieren), sind die [Pt(NH3)]-Komplexe verdreht. Dies la¨sst sich anhand der
eingezeichneten Orbital-Achsen beobachten. Das dz2-Orbital zeigt aus der Blatt-Ebene
heraus.
paar fu¨llt. Genauso werden das 6s und zwei 6p-Orbitale mit je einem Elektronenpaar
eines NH3-Liganden gefu¨llt, so dass eine quadratisch-planare dsp
2-Hybridisierung ent-
steht. Aufgrund der ra¨umlichen Beschaffenheit wechselwirkt hauptsa¨chlich das dx2−y2-
Orbital mit einer quadratisch-planaren Ligandenumgebung[47]G. Dies liegt vor allen
GBeispiel ist das Krogmannsche Salz: K2[Pt(CN)4] · 3H2O, das ebenfalls eine quadratisch-planare
Ligandenumgebung besitzt.
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Dingen daran, dass das dx2−y2-Orbital des Pt2+-Ions in einem quadratisch-planaren
Kristallfeld das oberste Energieniveau darstellt. Dieses zwischen Metall-Ligand anti-
bindende dx2−y2-Orbital ist nach der Moleku¨lorbital-Theorie leer[47]. Die MO-Theorie
stellt eine Kombination aus Valenzband-Theorie und Ligandenfeld-Theorie dar. Wer-
den die Liganden mit L abgeku¨rzt, dann resultieren die Energieniveaus fu¨r PtL4 gema¨ß
der MO-Theorie aus der Kombination der Energieniveaus des Platinatoms Pt und auch
der reinen Ligandenumgebung L4. Dies entspricht der in der MO-Theorie integrierten
LCAO-Methode (LCAO = Linearkombination von Atomorbitalen) und ist in Abb.7.12
dargestellt.
Abbildung 7.12.: Das MO-Schema als Kombination aus der energetischen Vertei-
lung der Energieniveaus des Platinatoms und des Ligandenfeldes L4 zeigt das Energie-
schema der quadratisch-planaren PtL4-Einheit. Die Zustandsdichte einer Kette dieser
PtL4-Einheiten zu einer eindimensionalen Kette ist rechts dargestellt.[47]
An das x2−y2-Orbital, das sowohl antibindende (grau schraffierte Fla¨chen) als auch
bindende Bereiche (weiße Fla¨chen) besitzt, binden die entsprechenden Orbitale der
NH3-Liganden mit ihren bindenden bzw. antibindenden Bereichen (siehe Abb.7.12).
Zur Analyse des Ursprungs dieser Kristallgeometrie und Orbital-Besetzung lie-
ßen sich drei der fu¨nf d-Orbitale: dxz, dyz und dxy des zweiwertigen Platinions
Pt2+II derart in die Einheitszelle einzeichnen, dass die Enden der Orbitale mit ih-
ren erho¨hten winkelabha¨ngigen Elektronenwahrscheinlichkeiten exakt in Richtung
der NH3-Liganden oder (HCO3)
−-Ionen weisen. Aufgrund der Ausrichtung der
[Pt(NH3)4]
2+-Komplexe in Richtung der negativ geladenen (HCO3)
−-Ionen, die un-
tereinander u¨ber Wasserstoff-Bru¨ckenbildung wechselwirken (dimerisieren), sind die
[Pt(NH3)]-Komplexe verdreht. Dies la¨sst sich anhand der eingezeichneten Orbital-
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Achsen beobachten. Das dz2-Orbital zeigt aus der Blatt-Ebene heraus.
7.1.15. Orbitalverzerrung durch nephelauxetischen Effekt
In den vorherigen Abschnitten wurde dargelegt, dass sowohl fu¨r metallische als auch
halbleitende Eigenschaften des Festko¨rpers eine U¨berlappung der Orbitale notwendig
ist, damit sich Ba¨nder bilden ko¨nnen. Bei der Analyse des Kristallgitters wurde al-
lerdings ein minimalster Platinatomabstand von 3.825 A˚ beobachtet, der somit sehr
viel gro¨ßer ist als der Atomabstand im Platin-Metall mit 2.77 A˚. Woraus folgt daher
die Annahme, dass sich u¨berhaupt ein Metall oder zumindest ein Halbleiter bilden
kann? Im Vergleich zu dem Platinatomabstand von 3.825 A˚ ist der Bohrsche Radius
mit a0 =
4~2pi0
meq2
≈ 0.53 A˚ um mehr als das Siebenfache kleiner.
In Tabelle 7.2 wurde allerdings gezeigt, dass neben der dem Halbleiter
[Pt(NH3)4](HCO3)2 zuzuordnenden Leitfa¨higkeit aus dieser Arbeit auch andere Pla-
tinsalzkomplexe halbleitenden Charakter offenbaren. Die Frage ist daher nicht, ob es
mo¨glich ist Ba¨nder zu bilden, sondern wie. In diesem Unterabschnitt wird daher ana-
lysiert, welche Effekte dies ermo¨glichen ko¨nnen.
Aufgrund des deutlich gro¨ßeren Pt − Pt-Abstandes im [Pt(NH3)4](HCO3)2-
Komplex ist folglich eine U¨berlappung der dz2-Orbitale der Platinatome unter norma-
len Umsta¨nden nicht mo¨glich. Eine Verla¨ngerung der dz2-Orbitale wa¨re hierfu¨r not-
wendig. Diese kann es tatsa¨chlich geben, wenn Elektron-Elektron-Wechselwirkungen
zwischen Liganden und Platinatom das Orbital verzerren. Dieser wolkenerweiternde
Effekt auf die Orbitale wird auch nephelauxetischer Effekt genannt, der durch Scha¨ffer
und Jørgensen (1958) erstmals beschrieben wurde.
Es la¨sst sich hierfu¨r tatsa¨chlich eine Abscha¨tzung bewerkstelligen. Wird die
Elektron-Elektron-Abstoßung im Komplex (Metall-Liganden) mit BKomplex im freien
Pt2+-Ion mit BIon bezeichnet (diese Parameter BKomplex und BIon werden auch Racah-
Parameter genannt[157]H), so ist die Reduktion der e− − e−-Abstoßung im Komplex
im Vergleich zum freien Platin-Ion gegeben durch:
BIon −BKomplex
BIon
≈ hLigand · kMetall. (7.7)
Hierbei stehen hLigand und kMetall fu¨r die Beitra¨ge der Liganden und des Metallatoms
an der Elektronen-Elektronen-Abstoßung.
Aus einschla¨giger Literatur [47] la¨sst sich der Beitrag hLigand,NH3 der NH3-Liganden
mit hLigand, NH3 = 1.4 entnehmen. Der Beitrag des Pt
2+-Metalls kMetall, P t2+ ließ sich
leider nicht finden. Nimmt man an, dass sich dieser Beitrag des zweiwertigen Platin-
Zentralatoms kMetall, P t2+ nicht vom Beitrag eines vierwertigen Pt
4+-Zentralatoms mit
kMetall, P t4+ unterscheidet, so betra¨gt der Beitrag kMetall, P t2+ ≈ kMetall, P t4+ = 0.6.
Hteilweise werden diese Parameter auch mit B und B’ bezeichnet
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Werden diese Racah-Parameter in Gl. (7.7) eingesetzt, so erha¨lt man
BIon−BKomplex
BIon
≈
1.4 · 0.6 = 0.84.
Der Salzkomplex [Pt(NH3)4](HCO3)2 wu¨rde demnach die Elektron-Elektron-
Wechselwirkung im Vergleich zum freien Pt-Ion um 84 % reduzieren.
Das Verha¨ltnis βneph.Effekt = BKomplex/BIon wird auch ha¨ufig als nephelauxeti-
sches Verha¨ltnis bezeichnet. Es betra¨gt im Falle von [Pt(NH3)4](HCO3)2 ungefa¨hr
1−0.84 = 0.16. Je kleiner dieser Wert ist, desto sta¨rker wirken diese Metallionen bzw.
Liganden delokalisierend auf die Elektronen, d.h. die Orbitale sind um so ausgedehnter.
Da allerdings eine andere Wertigkeit der Zentralatome Pt2+ → Pt4+ zu einer deut-
lich zu unterscheidenden A¨nderung der Racah-Parameter fu¨hrt[46], sind die obigen
Parameter nicht korrekt.
Bei einem a¨hnlichen Komplex [Co(NH3)4]
2+ mit gleicher Wertigkeit[158] betra¨gt
das nephelauxetische Verha¨ltnis βneph.Effekt = 0.74. Daher ist es sinnvoll, diesen Wert
auch fu¨r den im [Pt(NH3)4](HCO3)2 enthaltenen [Pt(NH3)4]
2+-Komplex heranzuzie-
hen.
Wenn man davon ausgeht, dass der Faktor des nephelauxetischen Verha¨ltnisses
βneph.Effekt um den die Elektron-Elektron-Wechselwirkung im Salzkomplex reduziert
ist, zu einer Vergro¨ßerung der Ausdehnung des dz2-Orbitals im Komplex entsprechend
um den Faktor 1/βneph.Effekt fu¨hrt, um einem Halbleiter a¨hnliche Orbitalverha¨ltnisse
zu erzeugen, dann wu¨rde sich der Platinatomabstand um effektiv βneph.Effekt redu-
zieren. Multipliziert man daher den Platinatomabstand 3.825 A˚ mit βneph.Effekt, so
erha¨lt man einen effektiven Abstand von 2.8305 A˚. Dieser entspricht dadurch in etwa
dem Pt − Pt-Atomabstand des Platinmetalls mit 2.775 A˚ bzw. metallischen Salzen
entsprechend Tabelle 7.2. Dadurch la¨sst sich erkla¨ren, weshalb trotz großem Pt− Pt-
Atomabstand die dz2-Orbitale u¨berlappen ko¨nnen, sodass die fu¨r Metalle und Halb-
leiter notwendige Ausbildung von Ba¨ndern ermo¨glicht wird.
7.1.16. Vergleich der Platin-Ionenabsta¨nde und der
Platin-Liganden-Absta¨nde
In diesem Abschnitt werden die elektrostatischen Wechselwirkungen mit dem Zen-
tralion sowohl fu¨r die direkten Liganden NH3 als auch fu¨r die Gegenionen (HCO3)
−
abgescha¨tzt.
Zur Erinnerung: Kristallfelder werden sowohl in der Kristallfeld-Theorie als auch in
der Ligandenfeld-Theorie durch die elektrostatische Wechselwirkung der umge-
benden Atomgruppen mit dem geladenen Zentralion gebildet. Da die Liganden
die na¨chsten Bindungspartner des Zentralatoms darstellen, wird das Kristallfeld
in der Regel aus der geometrischen Anordnung der Liganden dominiert. Bei der
Valenzband-Theorie wird jede Bindung zwischen den Liganden und dem Zentral-
ion als kovalente Bindung beschrieben und freie Elektronenpaare der Liganden
werden im Energieschema des Platinions dargestellt. Die Kristallfeld-Theorie als
183
7. Weitere Untersuchungen an Nanodra¨hten
auch die Ligandenfeld-Theorie folgen einem anderen Ansatz. Kovalente Bindun-
gen existieren hier nicht. Vielmehr resultieren die Kristallfelder aus den elek-
trostatischen Wechselwirkungen der Liganden, die mit dem Zentralion z. B. eine
Ion-Ionen- oder Dipol-Dipol-Bindung eingehen.
Damit das Zentralatom allerdings u¨berhaupt eine Dipolwechselwirkung mit Liganden
eingehen kann, mussI es selbst eine Dipol- oder Multipol-Eigenschaft aufweisen. Diese
kann sie durch elektrostatische Sto¨rung (Gegenionen) erhalten, wodurch das Zentral-
atom mit den Liganden ebenfalls ein Komplex-Ion bilden kann. Mit anderen Worten,
der Ionen-Komplex bedarf der Gegenionen. Aus dieser einfach nachvollziehbaren Vor-
stellung, ist ein logischer Schluss, dass auch bei einer Kristallfeld-Berechnung stets die
Gegenionen mit beru¨cksichtigt werden
”
sollten“.
Aus den Koordinaten der Gitteratome innerhalb einer Einheitszelle lassen sich die
Absta¨nde zweier Atome bestimmen. Vergleicht man daher den Abstand dPt−N =
2.051 A˚ zwischen einem Platinatom und dem na¨chsten Stickstoffatom eines NH3-
Liganden mit dem Abstand dPt−C = 4.764 A˚ zwischen dem Zentralatom und dem
Kohlenstoffatom eines umgebenden (HCO3)
−-Ions, so ist der Abstand dPt−C nur un-
gefa¨hr doppelt so groß wie der von dPt−N . Da das elektrostatische Feld reziprok mit
dem Abstand fa¨llt, ist die elektrostatische Wechselwirkung des NH3-Liganden un-
gefa¨hr um das Verha¨ltnis 1/dPt−N/(1/dPt−C) = 2.32 gro¨ßer als die elektrostatische
Wechselwirkung des (HCO3)
−-Ions. Dadurch werden die energetischen Aufspaltun-
gen im Wesentlichen durch die NH3-Liganden bestimmt, wenn die NH3-Liganden die
gleiche Ladung tru¨gen. Die NH3-Liganden sind allerdings u¨ber eine Van-der-Waals-
Bindung mit dem Zentralatom verbunden. Das bedeutet, dass mittels Ladungsver-
schiebung innerhalb eines Liganden ein Dipol entsteht und dieser eine effektive Teilla-
dung besitzt, die elektrostatisch mit dem Zentralatom wechselwirkt. Hieraus la¨sst sich
nun folgern, dass es keineswegs mehr sicher ist, dass es ausreicht ausschließlich von
den Liganden auf das Kristallfeld zu schließen. Als Na¨herung mag es in den meisten
Fa¨llen ausreichen, um den Komplex-Kristall zu beschreiben, im Detail sollte allerdings
sehr wohl eine ausgedehntere LCAO- / MO-Berechnung durchgefu¨hrt werden.
7.1.17. Elektrostatische Feldwirkung zwischen zwei Platinatomen
entlang der z-Achse
Durch die geometrische Anordnung zweier Platinatome in z-Richtung mit einer da-
zwischen liegenden Schicht aus (HCO3)
−-Ionen werden Elektronen, die sich entlang
dieser Richtung ausbreiten, elektrostatisch abgestoßen.
Die nahen (HCO3)
−-Ionen sind um die Mitte der beiden Platinatome quadratisch
angeordnet (siehe Abb.7.13). Dieser Feldeffekt wiederholt sich in z-Richtung mit jeder
(HCO3)
−-Ionenschicht periodisch.
Imeines Erachtens
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Abbildung 7.13.: Die zwischen zwei
Platinatomen elektrostatisch wirken-
den vier (HCO3)
−-Ionen, die auf ein
in z-Richtung sich ausbreitendes Elek-
tron wirken.
7.1.18. Berechnung der Moleku¨lorbitale, ihrer Energieniveaus, die
projizierte Zustandsdichte und Analyse der elektrischen
Eigenschaften
In den vorhergehenden Abschnitten wurde die U¨berlegung bzw. Vermutung unter-
breitet, dass im Gegensatz zu den anderen Platinsalzatomen, bei denen stets u¨ber eine
U¨berlappung ausgedehnter dz2-Orbitale in Stapelrichtung der Platinatome diskutiert
wird, hier mo¨glicherweise andere Orbitale beteiligt sind. Aufgrund der Geometrie der
Einheitszelle wurde hier auf eine Beteiligung der dxz- und xzy-Orbitale geschlossen.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden auch die Moleku¨lorbitale der Einheitszelle berech-
net, wobei die aus der XRD-Messung gewonnene Kristallgitterstruktur beru¨cksichtigt
wurde. Hierbei wurde auf das CAESAR-ProgrammJ zuru¨ckgegriffen, das auch von
anderen Autoren erfolgreich zur Berechnung der Bandstruktur, etc. verwendet
wurde[159]. Denn auch in der Arbeit von K.-S. Lee et al. wird daru¨ber diskutiert,
ob PtSi3P2 metallisch sein kann, da eine andere Gruppe [160] von einer metallischen
Leitungseigenschaft berichtet hatte. Von K.-S. Lee et al. wurden die gemesse-
nen Ergebnisse theoretisch verifiziert. Es ist daher nicht verwunderlich, dass auch
in dieser Arbeit dieser Fragestellung aus verschiedenen Richtungen nachgegangen wird.
Die in dieser Arbeit verwendeten Parameter der erweiterten Hu¨ckel Tight-Binding
Berechnung sind in Tabelle 7.3 aufgelistet. Hierzu geho¨ren die Exponenten ζi und
das Ionisationspotential der Valenzschale Hii der Slater-Orbitale χi. Slater hat die
nach ihm benannten Orbitale eines Atoms derart vereinfacht, sodass sie keine Kno-
ten besitzen und lediglich eine effektive Kernladung Zeff auf diese wirken, statt eine
KernladungK der Ordnungszahl ZAtom.
JHerkunft wie erwa¨hnt: www.primec.com; CAESAR: Crystal And Electronic Structure AnalyzeR
KVorlesungsskript der Anorganischen Chemie I von Prof. R. Nesper und Prof. H. Gru¨tzmacher;
www.solid.ethz.ch
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Element χi Hii ζ1 c
′
1 ζ2 c
′
2
Pt 6s -9.0770 2.554 1.0
Pt 6p -5.4750 2.554 1.0
Pt 5d -12.59 6.013 0.63338 2.69600 0.55128
N 2s -26.0 1.950 1.0
N 2p -13.40 1.950 1.0
H 1s -13.60 1.30 1.0
O 2s -32.30 2.2750 1.0
O 2p -14.80 2.2750 1.0
C 2s -21.40 1.6250 1.0
C 2p -11.40 1.6250 1.0
Tabelle 7.3.: U¨bersicht der verwendeten Parameter
Entsprechend K.-S. Lee et al. [159] stellen hierbei die Werte Hii die Diagonalma-
trixelemente von 〈χi | Heff | χi〉 dar, wobei Heff der effektive Hamilton-Operator
ist. Die Parameter c′1 und c
′
2 stellen Kontraktionskoeffizienten dar, die bei u¨berlappen-
den χi-Slater-Orbitalen vom gleichen Typ (wie bei gegenu¨berstehen Atomen auftreten
ko¨nnen) beru¨cksichtigt werden mu¨ssen. Die in dieser Arbeit durchgefu¨hrten Berech-
nungen stu¨tzen sich auf die gewichtete Formulierung der Hu¨ckel-Methode[159, 161],
indem die Nicht-Diagonalelemente Hij|i 6=j = 〈χi | Heff | χj〉 beru¨cksichtigt werden.
Im Folgenden werden die sich hiermit bestimmten Ergebnisse dargestellt.
Berechnung der Zustandsdichte
Die Zustandsdichte, die mit dieser Berechnungsmethode bestimmt wurde, ist in Abb.
7.14 dargestellt. Bei dieser Zustandsdichte handelt es sich genauer um die totale Zu-
standsdichte (TDOS), die im Allgemeinen nur als Zustandsdichte (DOS) bezeichnet
wird.
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Abbildung 7.14.:
Die totale Zustandsdichte
(DOS) aus der dreidimen-
sionalen Kristallstruktur
des [Pt(NH3)4](HCO3)2-
Salzes berechnet durch das
Caesar-Programm. Bei
der Zustandsdichte ist die
Dispersionsrelation auf die
Energie-Achse projiziert.
Die Position der Fermi-
Energie ist als gestrichelte
Linie eingezeichnet.
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Das berechnete Fermi-Niveau liegt hier nicht in einer Bandlu¨cke, sondern schein-
bar im Energiebereich besetzbarer Zusta¨nde. Bei erster Betrachtung la¨sst sich ver-
muten, dass hieraus ausschließlich eine metallische Leitungseigenschaft folgen muss.
Da die berechnete Zustandsdichte eine Projektion der Dispersionsrelationen in allen
k-Richtungen auf eine Achse darstellt, ist hieraus allerdings nicht direkt eine metalli-
sche Eigenschaft fu¨r alle Raumrichtungen ableitbar. Um auf die Leitfa¨higkeit entlang
des Nanodrahtes exakter ru¨ckschließen zu ko¨nnen, ist eine detailliertere Bandstruk-
turberechnung fu¨r alle mit den k-Richtungen verbundenen Raumrichtungen ohne die
Na¨herung u¨ber die Hu¨ckel-Methode notwendig. Die Moleku¨lorbitalberechnungen, die
sich auf die erweiterte Hu¨ckel-Methode stu¨tzen, bilden in der Regel die beobachtbaren
physikalischen Ergebnisse recht gut ab.
Im Folgenden wird gezeigt, dass mit Hilfe einer sorgfa¨ltig ausgewa¨hlten und berech-
neten Projektion, die gewu¨nschte Separierung zwischen metallischen und Halbleiterei-
genschaften gelingt.
Berechnung der Moleku¨lorbitale, ihrer Energieniveaus, die projizierte
Zustandsdichte und Analyse der elektrischen Eigenschaften
Die Energieniveaus der Moleku¨lorbitale (MO) sind in Abb.7.15 links in Form waag-
rechter Linien dargestellt. Die Fermi-Energie ergibt rechnerisch nach erfolgter Band-
strukturberechnung / MO-Berechnung einen Wert von −12.4686 eV. Liegen die MO
unterhalb der eingezeichneten Fermi-Energie (rot gestrichelte Linie), so sind unter
doppelter Besetzung der Energieniveaus zwei kurze, senkrecht zu den Niveaus einge-
zeichnete Stiche dargestellt, die die beiden Spins repra¨sentieren.
Die im vorhergehenden Abschnitt bestimmte Zustandsdichte ist hier zur Analyse
nochmals in einem kleineren Energiebereich abgebildet. Unter Beru¨cksichtigung, dass
die Energieniveaus der Moleku¨lorbitale verbreitert sind, stellen sie Maxima der Zu-
standsdichte dar. Hier ist deutlich zu erkennen, dass das Fermi-Niveau innerhalb des
Bandes liegt. Um der bereits beschriebenen Problematik zu begegnen, dass die to-
tale Zustandsdichte keine Auskunft daru¨ber liefern kann, in welcher Raumrichtung
die metallische Leitung auftritt, wurde hier zusa¨tzlich die projizierte Zustandsdichte
(PDOS) bestimmt. Diese stellt eine Projektion auf definierte Atomorbitale dar. In die-
sem Fall wurden zur Projektion die beiden Pt-Basisatome der Einheitszelle gewa¨hlt,
um herauszufinden, welche Anteile von diesen Pt-Atomen in die totale Zustandsdichte
einfließen.
In Abb.7.15 zeigt die projizierte Zustandsdichte, die den Pt-Atomen zuzuordnen
ist, dass sie an der Position der Fermi-Energie verschwindend klein ist. Das Ergeb-
nis u¨berrascht, da sowohl in vorhergehenden Abschnitten stets davon ausgegangen
wurde, dass mo¨glicherweise eine U¨berlappung der dz2-Orbitale der Platinatome eine
metallische Leitfa¨higkeit ermo¨glicht. Dies ist ganz offensichtlich nicht der Fall, da die
fu¨r eine metallische Leitung erforderliche halbe oder teilweise Fu¨llung eines
Energieniveaus mit Elektronen im Wesentlichen an der Fermi-Energie eintritt und die
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Abbildung 7.15.:
Darstellung der
berechneten Energie-
niveaus der Mo-
leku¨lorbitale (links)
mit den Nummern
der entsprechenden
Moleku¨lorbitalen. Die
Zustandsdichte und
projizierte Zustands-
dichte sind rechts
abgebildet.
Platinatome nicht daran beteiligt sind.
In Abb.7.16 ist verdeutlicht, bei welchem Moleku¨lorbital, das durch sein Energie-
niveau zur Zustandsdichte beitra¨gt, eine Teilbesetzung fu¨r eine metallische Leitung
erfu¨llt werden kann. Es handelt sich hierbei genau um jenes Moleku¨lorbital, das die
Fermi-Energie in der Mitte des Bandes besitzt. Diese Zustandsdichte in Abb.7.16 un-
terscheidet sich von der in Abb.7.14 bzw. Abb.7.15 durch eine geringere Verbreiterung
der Niveaus der Moleku¨lorbitale (Berechnung unter Beru¨cksichtigung des Parameters
∆, der in diesem Fall den Wert 0.03 statt 0.08 besitzt). Bei der vorliegenden Berech-
nung wurde das Moleku¨lorbital an der Fermi-Kante mit der Nummer 88 bezeichnet.
Energetisch ho¨her liegende Moleku¨lorbitale besitzen eine ho¨here Nummer als Bezeich-
nung und sind in der Reihenfolge der Moleku¨lorbitale nummeriert.
Es gilt hier allerdings zu erwa¨hnen, dass jedes Energieniveau der Moleku¨lorbitale
beim Platinsalz [Pt(NH3)4](HCO3)2 bis zur Fermi-Energie bei 0 K mit zwei Elek-
tronen gefu¨llt ist. Die eingezeichnete Fermi-Energie ist mittig an der Position des
Energie-Niveaus des Moleku¨lorbitals (in dieser Rechnung mit der Nummer 88 bezeich-
net) lokalisiert.
Damit der Ladungstransport besser verstanden werden kann, stellt sich nun die Fra-
ge, welche Atomorbitale an der metallischen Leitung beteiligt sind. Bisher wurden ja
ausschließlich Moleku¨lorbitale betrachtet.
Hierbei gilt es unbedingt zwischen Moleku¨lorbitalen und Atomorbitalen zu unterschei-
den. Wa¨hrend die LCAO-Methode lediglich eine Linearkombination der Atom-Orbitale
darstellt, fu¨hren bei der MO-Berechnung gerade die Wechselwirkungen der Atomorbi-
tale zu einer zusa¨tzlichen Aufspaltung und damit Verschiebung der Energieniveaus.
Mit Hilfe des Programms ließen sich die Ergebnisse der Linearkombination fu¨r die
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Abbildung 7.16.:
Darstellung der berech-
neten Zustandsdichten
DOS und PDOS. Die
mit den Pt-Atomen
assoziierte PDOS-
Kennlinie zeigt, dass
die Pt-Atome keinen
Beitrag zur metalli-
schen Leitung liefern.
Moleku¨lorbitalberechnung pro Moleku¨lorbital darstellen. Hierbei war die Nummerie-
rung der Moleku¨lorbitale hilfreich. Die Zuordnung der Energieniveaus der Moleku¨lor-
bitale wurde durchgefu¨hrt, indem die Beitra¨ge aller an der energetischen Position
eines Moleku¨lorbitals beteiligten Atomorbitale untereinander verglichen wurden. Die
gro¨ßten Beitra¨ge der Atomorbitale zur jeweiligen Linearkombination zur Bildung der
Moleku¨lorbitale sind in Form des in der Tabelle 7.4 mit aufgelisteten Koeffizienten mit
angegeben. Das Atomorbital mit dem gro¨ßten Beitrag besitzt die gro¨ßte Wechselwir-
kung an der Gesamtlo¨sung eines bestimmten Moleku¨lorbitals. In Abb.7.15 (links) sind
daher die Niveaus der Moleku¨lorbitale mit ihren Bezeichnungsnummern dargestellt.
Denn eine alleinige Zuordnung nur eines Atomorbitals ist grundsa¨tzlich nicht
mo¨glich[161], da Moleku¨lorbitale aus der Linearkombination und Wechselwirkung der
Atomorbitale resultieren. Da das Programm aber Einblick gewa¨hrt, welche Atomor-
bitale anteilig an den berechneten und resultierenden Moleku¨lorbitalen bei einer be-
stimmten Energie beteiligt sind, ist es durchaus erlaubt, die dominanten Atomorbitale
zu benennen.
Die Tabelle 7.4 bietet eine U¨bersicht der berechneten Moleku¨lorbitale, die sich in
der Na¨he des Fermi-Niveaus (EF = −12.9821 eV) befinden. Um eine Vorstellung ihrer
physikalischen Eigenschaften zu erhalten, wurden der Entartungsgrad, die Besetzung
und jene Atomorbitale dargestellt, die die wesentlichen Beitra¨ge zur Bildung des Mo-
leku¨lorbitals liefern. Hierbei gilt es nochmals zu erwa¨hnen, dass die Moleku¨lorbitale
durch Linearkombination aus den Atomorbitalen (AO) hervorgegangen sind, wenn
gleich Wechselwirkungen zwischen diesen beru¨cksichtigt werden.
Durch die in Tabelle 7.4 dargestellten Atomorbitale, die anteilig an den aufgeliste-
ten Moleku¨lorbitalen am pra¨gnantesten mitwirken, ist es mo¨glich, den Ladungstra¨ger-
transport, der u¨ber Moleku¨lorbitale stattfindet, auf die pra¨gnantesten Atomorbitale
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MO Entartungs- Besetzung Energie-Niveau Pra¨gnante Atomorbitale
Nummer grad [eV] Atom: Orbital (Koeffizient)
87 1 2 -13.1018 H: s (0.5048)
88 1 2 -12.9821=EF/eV H: s (-0.46)
O: px (± 0.1636)
89 1 0 -12.5902 Pt: dxz (-0.8456)
Pt: dyz (0.5143)
90 1 0 -12.5896 Pt: dz2 (0.8548)
Pt: dxy (0.4002)
Pt: dx2−y2 (-0.2951)
91 1 0 -12.4982 Pt: dx2−y2 (-0.7130)
Pt: dxy -0.4950
Pt: dyz (-0.4290)
92 1 0 -12.3115 Pt: dxz (-0.4384)
Pt: dyz -0.6880
93 1 0 -12.1798 Pt: dz2 (-0.9201)
Pt: s (-0.2665)
94 2 0 -12.1394 Pt: dxz (0.6445)
Pt: dyz (-0.6660)
N: pz (± 0.2709)
95 2 0 -12.1394 Pt: dxy (0.6660)
Pt: dyz (0.6445)
N: pz (±0.2709)
96 1 0 -12.1191 Pt: dx2−y2 (0.822)
0 Pt: dxy (-0.4806)
Tabelle 7.4.: U¨bersicht der Moleku¨lorbitale, die sich in der Na¨he des Fermi-Niveaus
(EF = −12.9821 eV) befinden und ihre physikalischen Eigenschaften.
zu u¨bertragen. Denn streng genommen sind die DiskussionenL, ob ein Transport u¨ber
dz2-Orbitale stattfindet, schwer nachzuvollziehen, wenn doch tatsa¨chlich Moleku¨lorbi-
tale vorliegen, die die physikalischen Lo¨sungen der Wellenfunktion des periodischen
Kristallgitters widerspiegeln. Hier gilt es stets zu zeigen, dass bestimmte Atomorbi-
tale gegenu¨ber anderen dominant sind. Denn wie in der Tabelle ersichtlich, liegt die
Fermi-Energie nicht unbedingt immer innerhalb der thermisch verbreiteten Niveaus
der Moleku¨lorbitale der Zentralatome der einzelnen Komplexe.
Wie in Abschnitt 7.1.14 vermutet, spielen beim Pt-Atom die dxz- und dyz- Orbitale
wegen der mehrfachen Bindungsmo¨glichkeit zu den Gegenionen eine wesentlichere Rol-
le als das dz2-Orbital, u¨ber das ha¨ufig und ausschließlich diskutiert wird (vgl. hierzu
Tabelle 7.2 aus Abschnitt 7.1.14). Die Berechnungen der Moleku¨lorbitale zeigen ins-
besondere dominierende dxz- und dyz-Orbitale und besta¨tigen somit die im Abschnitt
Lwie in Abschnitt 7.1.11 als auch der darin aufgefu¨hrten Literatur
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7.1.14 geta¨tigten U¨berlegungen.
Die projizierte Zustandsdichte (PDOS) aus Abb.7.15 ist die Zustanddichte, die sich
auf die Atome der HCO3-Gegenionen bezieht. Es la¨sst sich erkennen, dass bei dieser
Zustandsdichte die Fermi-Energie in einer Bandlu¨cke liegt. Demgegenu¨ber liegt bei der
totalen Zustandsdichte (TDOS), die alle Orbitale beru¨cksichtigt, die Fermi-Energie in-
nerhalb eines Bandes. Die Fermi-Energie liegt exakt in der Mitte jenen Bandes, dass
den vier Wasserstoffatomen zugeordnet werden kann, die innerhalb der Einheitszelle
scheinbar ohne Bindungspartner dastehen. Diese geho¨ren allerdings zu den na¨chsten
NH3-Liganden einer auf der Einheitszelle gestapelten Einheitszelle. Dementsprechend
scheint den vier eigentlichen NH3-Liganden stets ein Wasserstoffatom zu fehlen, wel-
che sich allerdings in den na¨chsten Einheitszellen befinden.
Fazit: Hieraus folgt, dass eine halbleitende Eigenschaft aus Ladungstransport u¨ber
die Gegenionen eintritt, wa¨hrend metallische Eigenschaften sich aus dem Transport
entlang der Wasserstoff-Atome ergeben. Denn fu¨r eine metallische Leitung sind halb
oder nur teilweise gefu¨llte Ba¨nder notwendig.
7.1.19. Berechnung der Moleku¨lorbitale unter Beru¨cksichtigung
zusa¨tzlicher Ladung
Die Berechnungen der Moleku¨lorbitale wurden ebenfalls unter Beru¨cksichtigung einer
zusa¨tzlichen Ladung von 1 q durchgefu¨hrt, da bei der elektrischen Charakterisierung ei-
ne Ladungstra¨gerinjektion notwendig ist. Die energetischen Positionen der Moleku¨lor-
bitale a¨ndern sich unter Wirkung einer zusa¨tzlichen Ladung nicht. Hingegen addiert
sich die Ladung natu¨rlich zur Gesamtzahl der Elektronen, so dass die Energieniveaus
der Moleku¨lorbitale mit dieser zusa¨tzlichen Ladung weiter gefu¨llt werden. Hierbei gilt
es natu¨rlich zu beachten, dass ein Moleku¨lorbital a¨quivalent zum Atomorbital unter
Beachtung des Spins mit maximal zwei Elektronen besetzt sein darf. Jedes zusa¨tzliche
Elektron wird dann wieder mit einem vertikalen Strich im Niveau des Moleku¨lorbitals
bedacht.
7.1.20. Darstellung der berechneten Moleku¨lorbitale
Um eine Vorstellung der in der Na¨he des Fermi-Niveaus befindenden Moleku¨lorbitale
zu gewinnen, wurden die berechneten Resultate in Abb.7.17 dargestellt.
Die hierbei verwendeten Bezeichnungsnummern entsprechen denen aus Abb.7.15
und Tabelle 7.4. Die Position des Fermi-Niveaus ist im Gleichgewichtszustand im
Energie-Niveau des Moleku¨lorbitals mit der Nummer (MO Nr.) 88 lokalisiert.
Bild 7.17 (b) stellt folglich das Moleku¨lorbital dar, bis zu dessen Energie-Niveau bei
0 K alle Zusta¨nde besetzt sind. Es ist zu erkennen, dass die s-Orbitale des Wasserstoffs
stark ausgedehnt sind und mit den (HCO3)
−-Gegenionen wechselwirken.
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a) b)
c) d)
Abbildung 7.17.: Darstellung jener Moleku¨lorbitale, deren Energieniveau in der
Na¨he des Fermi-Niveaus liegt. Ihre nach der Berechnung zugeordneten Nummern (sie-
he Tabelle 7.4) lauten: (a) MO Nr.: 87; (b) MO Nr.: 88: Position der Fermi-Energie
am Energie-Niveau dieses Moleku¨lorbitals; (c) MO Nr.:89 ; (d) MO Nr.: 90.
7.1.21. Entwicklung eines Gesamtbildes
Die Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammentragen:
1. Die elektrischen Messungen zeigen eine nahezu lineare Stromdichte-Kennlinie,
welches einem Metall zuzuordnen wa¨re.
2. Allerdings lassen sich die Nichtlinearita¨ten sehr gut mit dem elektrischen Trans-
port durch einen Metall-Halbleiter-U¨bergang beschreiben, woraus eine halblei-
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tende, elektrische Eigenschaft folgt.
3. Die Variation der Backgate-Spannung ergibt keine Vera¨nderung der Kennlinie.
Dies ist ein charakteristisches Merkmal von Metallen.
4. Die Berechnung der Zustandsdichte deutet auf eine metallische Leitung hin.
5. Die Temperaturmessungen zeigen wieder eine halbleitende Eigenschaft, da der
Widerstand mit zunehmendem Abstand abnimmt.
6. Die Beschreibung des Kristallgitters mit den darin enthaltenden Orbitalen legt
einen nephelauxetischen Effekt zugrunde, der erkla¨rt, weshalb in z-Richtung
trotz eines großen Pt − Pt-Abstandes von 3.825 A˚ die Orbitale dennoch der-
art gut u¨berlappen ko¨nnen, sodass eine fu¨r diesen Pt − Pt-Abstand vergleich-
bar gute Leitfa¨higkeit zu messen ist. Denn mittels dieses wolkenerweiternden
Charakters werden die Orbitale derart gestreckt, dass der effektive Pt − Pt-
Atomabstand dieses Platinsalzes in die Gro¨ßenordnung des metallischen Platin-
Gitteratomabstandes ausgedehnt wird. Eine metallische Eigenschaft ist dadurch
sogar nicht mehr auszuschließen.
Wie lassen sich die scheinbar gegensa¨tzlichen Ergebnisse zu einem tragfa¨higen Ge-
samtbild vereinen ? Eine Antwort hierauf, la¨sst sich durch Betrachtung der Abb.7.18
finden.
SiO2
p    Si++
source drain
gate
Injektion: Metall / Halbleiter
metallische Leitung
Abbildung 7.18.: Der elektri-
sche Transport von Ladungs-
tra¨gern senkrecht zur Wachs-
tumsrichtung des Nanodrahts
entspricht dem eines Metall-
Halbleiter-U¨bergangs, wa¨hrend
jener entlang des Nanodrahts
metallisch ist. Der metallische
Charakter la¨sst sich durch die
ausgedehnte Orbitalstruktur ver-
stehen. Demgegenu¨ber folgt aus
den großen Platinatomabsta¨nden
senkrecht zur Wachstumsrichtung
eine halbleitende Eigenschaft.
Die Ladungstra¨gerinjektion findet aus den Metallkontakten senkrecht zur Wachs-
tumsrichtung des Nanodrahts statt. In diesen Richtungen besitzen die Einheitszellen
die gro¨ßten Absta¨nde (11.058 A˚) zwischen den Pt-Atomen. Dementsprechend ist eine
metallische Leitung ausgeschlossen. Vielmehr handelt es sich hier um einen Halbleiter.
Gema¨ß dem berechneten Moleku¨lorbitalmodell findet der Ladungstra¨gertransport u¨ber
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die Gegenionen statt. Der an der Elektrode angrenzende Halbleiter bildet am U¨bergang
eine Schottky-Barriere. Dies erkla¨rt sowohl die Emissionscharakteristik der Schottky-
Barriere als auch die Temperaturabha¨ngigkeit. Da der dominierende und charakteri-
stische Effekt durch die Schottky-Barriere hervorgerufen wird, zeigt die dominierende
Schottky-Barriere auch das Temperaturverhalten. Bei den Temperaturmessungen trat
der halbleitende Charakter in den Vordergrund. Bei der Backgate-Variation wurde die
ebenso vorhandene metallische Eigenschaft des Nanodrahts in seiner Wachstumsrich-
tung deutlich, da die Backgate-Variation keinen Einfluss auf den Leitungsmechanis-
mus hatte. Da die Metall-Halbleiter-U¨berga¨nge (Kontaktbereiche) durch das Poten-
tial der Elektroden fixiert sind, la¨sst sich keine elektrostatische Verschiebung mittels
Backgate-Spannung bewirken. Die metallische Eigenschaft la¨sst sich durch den ne-
phelauxetischen Effekt begru¨nden und kommt entsprechend den MO-Berechnungen
vorwiegend aus dem Transport u¨ber Wasserstoffatome und Sauerstoffatome.
Dadurch sind alle sich zuna¨chst widersprechenden Beobachtungen in einem Gesamt-
bild bezu¨glich des Platinsalzes [Pt(NH3)4](HCO3)2 integriert worden.
7.1.22. Zusammenfassung
Bei dem Interesse, neue Eigenschaften von Nanodraht-fo¨rmigen Materialien zu ent-
decken, fiel die Aufmerksamkeit ebenfalls auf aus Salz bestehende Nanodra¨hte.
Dieses Kapitel bescha¨ftigt sich daher mit der elektrischen Kontaktierung von
[Pt(NH3)4](HCO3)2-Nanodra¨hten
M. Die aus dem [Pt(NH3)4](HCO3)2-Salz gewon-
nenen Nanodra¨hte wurden fu¨r diese Arbeit in einer Ethanol-Lo¨sung zur Verfu¨gung
gestellt.
Die bei der Untersuchung der Nanodra¨hte gewonnenen Resultate sind nachfolgend
in einer Liste zusammengefasst:
Kristallstruktur: Mittels XRD-Messungen ließ sich auf die tetragonale Gitterstruktur
mit: a=11.058 A˚, b=11.058 A˚, c=3.825 A˚ schließen. Da sich die XRD-Messungen
des Platinsalzes nicht von denen des Nanodrahtpulvers unterscheiden, la¨sst sich
von gleicher Gitterstruktur ausgehen. Aus der geometrischen Anordnung der
Platinatome innerhalb der Einheitszelle, ließ sich hieraus der minimale Abstand
zweier Platinatome von c=3.825 A˚ gewinnen. Da die Platinatome sich stapeln,
bilden die Platinatome entlang der Kristallachse c bzw. Raumachse z Atom-
ketten. Aufgrund der flachen Einheitszelle la¨sst sich mittels Wachstumskriteri-
en daraus schließen, dass die Nanodra¨hte genau entlang der sich ausbildenden
Atomketten wachsen. Die Nanodra¨hte stellen dadurch Bu¨ndel dieser eindimen-
sionalen Ketten-Strukturen dar, weshalb eine elektrische Charakterisierung der-
artiger Nanodra¨hte interessant ist.
MGenaue Bezeichnung des Salzes: Tetrammineplatinum hydrogen carbonate
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Elektrische Charakterisierung bei Raumtemperatur: Die Strom-Spannungs-Kenn-
linie bei Raumtemperatur zeigt eine nichtlineare Kennlinienform.
Die Interpretation la¨sst zuna¨chst mehrere Erkla¨rungen zu. Die Nanodra¨hte ko¨nn-
ten metallischen Charakter entlang der Wachstumsrichtung des Nanodrahts
aufweisen, wa¨hrend die gro¨ßeren Platinatom-Absta¨nde in senkrechter Rich-
tung ho¨here Kontaktwidersta¨nde ausbilden, die fu¨r die Kru¨mmung der Strom-
Spannungs-Kennlinie verantwortlich wa¨ren. So wurden auch in diversen Lite-
raturquellen deutliche Unterschiede zwischen den Leitfa¨higkeiten parallel zur
Platinatom-Kette und in senkrechter Richtung beobachtet. Eine Auflistung ver-
schiedener Platinsalze zeigte bis auf wenige Ausnahmen, dass mit Zunahme der
Platinatom-Absta¨nde ein U¨bergang von metallischem zu halbleitendem Charak-
ter zu beobachten ist. Der im Vergleich zu anderen Platinsalzen mit 3.825 A˚
als groß zu bezeichnende Platinatom-Abstand des Platinsalzes dieser Arbeit
([Pt(NH3)4](HCO3)2) la¨sst daher einen halbleitenden Charakter vermuten. Die
geringe Leitfa¨higkeit von σ = 3.99 · 10−2 S/cm unterstu¨tzt diese Annahme.
Aus der im Zinnsulfid-Kapitel gewonnenen Erkenntnis, dass vorhandene physi-
kalische Effekte in halbleitenden Nanodra¨hten unter bestimmten Bruchteilen der
Gesamtspannung U auftreten, wurde auch beim Platinsalz ein Spannungsvorfak-
tor α fu¨r das elektrische Transportmodell eingefu¨hrt.
Dadurch konnte nachgewiesen werden, dass sich die elektrischen Eigenschaften
eines [Pt(NH3)4](HCO3)2-Nanodrahts bei Raumtemperatur exakt durch eine
Schottky-Emission beschreiben lassen, die mittels dieses Spannungsvorfaktors α
modifiziert wurde.
Dies beweist die vorherige Annahme eines halbleitenden Nanodrahts, da eine
Schottky-Emission einen Metall-Halbleiter-U¨bergang voraussetzt, bei dem ei-
ne Schottky-Barriere gebildet wurde. Mittels der wohlbeschriebenen Kennlinie
ließen sich neben dem Spannungsvorfaktor α insbesondere die spezifischen Ma-
terialeigenschaften von [Pt(NH3)4](HCO3)2 bestimmen, wie die Dielektrizita¨ts-
konstante s = 14.83 ± 1.18 und die Halbleiteraffinita¨t qχS = 4.22 eV. Letztere
wurde aus der Barrierenho¨he qφB = 0.278 eV am Metall-Halbleiter-U¨bergang be-
stimmt, die sich zwischen dem Goldkontakt und dem halbleitenden Nanodraht
einstellt. Die Halbleiteraffinita¨t und die Barrierenho¨he sind allerdings unter der
Annahme bestimmt worden, dass die effektive Masse gleich der des freien Elek-
trons ist, weshalb die tatsa¨chlichen Werte dieser Gro¨ßen von ihren abgescha¨tzten
Werten abweichen ko¨nnen. Die Barrierenho¨he ist dennoch unter dieser Annahme
vergleichbar mit der eines a¨quivalenten Platinsalzes mit 0.1− 0.4 eV.
Temperaturmessung: Die temperaturabha¨ngige Strommessung unter fester Span-
nung zeigt unter Raumtemperatur eine deutlich ho¨here Leitfa¨higkeit als bei tiefen
Temperaturen. Dies entspricht ebenfalls halbleitendem Charakter, da bei Metal-
len die Leitfa¨higkeit mit steigender Temperatur abfa¨llt.
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Analyse der Besetzungen unter winkelabha¨ngigen Aspekten: Anstatt diversen
Theorien u¨ber Komplex-Kristalle zu folgen, welche die koordinative Bindung des
Komplexes energetisch vorhersagen, ohne allerdings die Gegenionen zu beru¨ck-
sichtigen, die ganz entscheidend zur Bildung des Salzkristalls beitragen, wurde
in dem Abschnitt einem anderen Ansatz nachgegangen. Denn im Gegensatz zu
Platin-Salzen, bei welchen tatsa¨chlich eindimensionaler Transport entlang der
Atomketten aus gestapelten Platinatomen auftritt, findet Ladungstransport in
dem noch unbekannten [Pt(NH3)4](HCO3)2-Nanodraht mo¨glicherweise nicht
entlang derartiger Ketten statt. Eine Gegenu¨berstellung der Eigenschaften
einiger Platinsalze im Kapitel hatte gezeigt, dass zwar mit zunehmendem
Abstand der Platinatome die Leitfa¨higkeit tendenziell abnimmt, allerdings
zeigten sich auch Ausnahmen, bei welchen die elektrische Leitfa¨higkeit von
den Gegenionen nicht unwesentlich beeinflusst waren. Daher wurde in diesem
Abschnitt von der Geometrie des vorliegenden Platinsalz-Kristalls ausgegangen,
um die Bindungsmo¨glichkeiten der vorliegenden Atomorbitale zu untersuchen.
Nach der Zuordnung der Atomorbital-Achsen ließ sich hieraus schlussfolgern,
dass die dxz- und dyz- Orbitale wesentlich zum elektrischen Transport beitragen
ko¨nnten, da sie stets so orientiert sind, dass sie in etwa in Richtung der
Gegenionen ausgerichtet sind. Die vorliegende Kristallgeometrie ist nach dieser
Vorstellung die energetisch gu¨nstigste Variante der Kristallformation.
Berechnung der Moleku¨lorbitale, der totalen und projizierten Zustandsdichte:
Im Rahmen dieser Arbeit wurden auch die Moleku¨lorbitale dieses Platinsalzes
auf der Grundlage der erweiterten Hu¨ckel-Methode berechnet. Die damit
berechnete totale Zustandsdichte (TDOS) ist bis zur Fermi-Energie gefu¨llt. Die
Fermi-Energie befindet sich genau an der Position des Energieniveaus eines
Moleku¨lorbitals (in dieser Berechnung mit der Nummer 88 bezeichnet). Unter
Beru¨cksichtigung der Fermi-Dirac-Statistik, die eine energetische Verteilung
durch die Temperatur beschreibt, ist folglich dieses Energie-Niveau des Mo-
leku¨lorbitals nur teilweise besetzt und daher metallisch. Mit Hilfe des Vergleichs
zwischen der berechneten totalen Zustandsdichte und der auf die Atomorbitale
der Platinatome projizierten Zustandsdichte (PDOS) la¨sst sich zeigen, dass
die metallische Leitung nicht von den Platinatomen stammt, sondern von den
Wasserstoffatomen, da das an der Fermi-Energie befindende Moleku¨lorbital nur
dominante Beitra¨ge von Wasserstoff- und Sauerstoff-Atomen der Gegenionen
besitzt.
Aus den berechneten Energieniveaus der Moleku¨lorbitale, die eine gewichtete
Linearkombination der Atomorbitale darstellen, ließen sich die Gewichtungen
(Koeffizienten) der beteiligten Atomorbitale ablesen. Dadurch konnte gezeigt
werden, dass insbesondere die dxz- und dyz-Atomorbitale die Moleku¨lobitale
am ha¨ufigsten pra¨gen und somit fu¨r den Ladungstra¨gertransport entscheidend
sind. Dies ist auch eine Besta¨tigung der Vorstellungen, die im Abschnitt der
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winkelabha¨ngigen Betrachtungen zur Orbitalbesetzung gea¨ußert wurden, in
welchem ebenfalls den dxz- und dyz-Atomorbitalen eine entscheidende Rolle im
Ladungstra¨gertransport beigemessen wurde.
Gesamtbild: Das Gesamtbild stellt eine Vereinigung der verschiedenen, sich schein-
bar widersprechenden Ergebnisse der physikalischen Merkmale dar. So setzt die
Schottky-Barrieren-Funktion, die den Kennlinienverlauf besonders gut wider-
gibt, eine halbleitende Eigenschaft voraus. Die Backgate-Variation zeigte inner-
halb der Stromdichte-Kennlinie keinerlei Auswirkungen, welches ein typisches
Indiz fu¨r metallische Leitung darstellt. Die Temperatur-Messung zeigte demge-
genu¨ber eine Zunahme der Stromdichte mit der Temperatur unter fester Span-
nung. Dies ist eine klare Halbleiter-Eigenschaft. Unter Beru¨cksichtigung der Geo-
metrie der Einheitszelle des Platinsalz-Kristalls wird deutlich, dass in x- und y-
Richtung die La¨nge der Einheitszelle 11.058 A˚ betra¨gt, wa¨hrend die Seitenla¨nge
in z-Richtung mit 3.825 A˚ deutlich geringer ausfa¨llt. Mit Hilfe des nephelau-
xetischen Effekts ist eine metallische Leitung in z-Richtung mo¨glich, wa¨hrend
in die beiden anderen Richtungen eine halbleitende Eigenschaft zu erwarten
ist. Betrachtet man den Injektionsprozess am Halbleiterkontakt, wird einem be-
wusst, dass sich Ladungstra¨ger erst entlang der langen Einheitszellen bewegen,
woraus die halbleitenden Merkmale resultieren und sich anschließend entlang
der z-Achse (Wachstumsrichtung des Nanodrahts) bewegen, woraus die metalli-
schen Eigenschaften herru¨hren. Da die Metall-Elektroden die Metall-Halbleiter-
U¨berga¨nge energetisch festhalten (diese gepinnt sind), vermag eine Backgate-
Variation auch keine Vera¨nderung der Leitungseigenschaften zu bewirken. Die
Temperaturmessungen hingegen zeigen wiederum das Widerstandsverhalten der
Metall-Halbleiter-Kontakte. Mit diesem Gesamtbild lassen sich die verschiedenen
Resultate nachvollziehen.
In Tabelle 7.5 sind die Ru¨ckschlu¨sse aus den Messungen und Modellu¨berlegun-
gen dargestellt in Bezug auf die Fragestellung, ob es sich bei dem Platinsalzkomplex
[Pt(NH3)4](HCO3)2 um ein Metall oder einen Halbleiter handelt.
Ru¨ckschluss aus: Resultat
Backgate-Messung Metall
Temperatur-Messung Halbleiter
Leitfa¨higkeit Halbleiter
Orbital-Modell Halbleiter
MO-Berechnung Halbleiter und Metall
Tabelle 7.5.: U¨bersicht der Resultate aus verschiedenen Messungen und Modell-
U¨berlegungen.
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7.2. Elektronenmikroskopische Untersuchung von
ZnO-Nadeln
Nanodra¨hte aus Zinkoxid ZnO sind aufgrund der hohen Bandlu¨cke (3.37 eV im bulk-
Material) fu¨r die Realisierung optoelektronischer Anwendungen im blauen bis ultravio-
letten Spektrum[162] sehr interessant. Dies erfordert allerdings eine gute elektronische
Kontaktierung des ZnO-Materials. Schottky-Kontakte wurden an ZnO erstmals von
Mead et al. untersucht[163, 164].
Abbildung 7.19.: ZnO-Nadeln wurden auf zwei verschiedenen Untergrundmateria-
lien gewachsen. Die Form eines Rasens bildet sich auf einem Saphir-Substrat, wa¨hrend
ungeordnetes Wachstum auf Gold zu beobachten ist (links). Nach Herausbrechen und
Suspendieren der Dra¨hte, sowie mehrfachen Betra¨ufelungsvorga¨ngen auf ein SiO2-
Substrat, stehen einzelne, wohlseparierte ZnO-Nanodra¨hte konstanten Durchmessers
zur Untersuchung zur Verfu¨gung (rechts). Diese sind im Querschnitt hexagonal.
Die mittels CVD-Technik hergestellten ZnO-Nanodra¨hte wachsen senkrecht zur
Substratoberfla¨che und bilden dadurch eine rasena¨hnliche Struktur [165, 166].
Die fu¨r diese Arbeit hergestellten ZnO-Nanodra¨hte, die in der Gruppe von Prof. Dr.
Andreas Waag der Universita¨t Braunschweig auf Saphir-Substraten vorwiegend nass-
chemisch hergestellt wurden, zeigen ebenfalls dieses rasenfo¨rmige Wachstum (siehe
Abb.7.19 links). Die Orientierung dieser gewachsenen Nanodra¨hte ist dabei von der
Beschaffenheit der Substratoberfla¨che abha¨ngig.
Auf Saphir la¨sst sich ein gerichtetes, senkrecht zur Oberfla¨che verlaufendes Wachs-
tum der Nanodra¨hte beobachten. Auf Gold hingegen wachsen die ZnO-Nanodra¨hte
schra¨g und ungerichtet. Es treten auch flache ZnO-Kristallebenen auf.
Ein schra¨ges Wachstum von ZnO-Nanodra¨hten wurde theoretisch von der Gruppe
Hou Tee Ng et al. [167] auch auf Saphir vorhergesagt. Dieses werde aufgrund der
Verspannung zwischen den Kristallgittern der Nanodra¨hte und der Saphir-Oberfla¨che
hervorgerufen.
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Aus dem II-VI Halbleiter ZnO wurden sowohl Feld-Effekt-Transistoren[2, 3, 113,
168] als auch Photodetektoren hergestellt. Die elektrische Leitung von ZnO ist sehr
stark von chemischen Einflu¨ssen abha¨ngig. Aufgrund dessen werden diese Nanodra¨hte
ha¨ufig als Gassensoren verwendet. Wa¨hrend unter Sauerstoffatmospha¨re die ZnO-
Nanodra¨hte n-leitenden Charakter aufweisen[2, 113], kann z. B. die Bindung von Was-
serstoffatomen an ZnO-Oberfla¨chen zu einer metallischen Leitung fu¨hren[169] und
damit den elektrischen Transport maßgeblich bestimmen.
Da ZnO hygroskopisch ist und eine Bildung von Zn(OH)2 begu¨nstigt wird[170],
muss eine Aussage u¨ber ZnO als Halbleiter mit Vorsicht behandelt werden, da nicht
klar ist, inwiefern ZnO u¨berhaupt vorliegt.
Nach Aussage eines Mitarbeiters[171] aus der Gruppe Prof. Dr. Andreas Waag,
von der auch die ZnO-Nanodra¨hte stammen, zeigen nass-chemisch hergestellte
ZnO-Nanodra¨hte[172] selbst mittels optischer Messmethoden eine verschwindende
Leitfa¨higkeit. Deshalb ist es nicht verwunderlich, dass bei der Verfolgung des urspru¨ng-
lichen Ziels, der elektrischen Charakterisierung auch diesen Nanodraht-Materials ZnO,
sich in dieser Arbeit keine Leitungsvorga¨nge beobachten ließen.
7.2.1. Flache Kristallstrukturen
Bei der Herstellung von undotierten ZnO-Nanodra¨hten treten unter anderem soge-
nannte Nanofla¨chen auf (engl. Nanosheets), die eingewachsene Nanodra¨hte enthalten.
Dies wurde in dieser Arbeit bei der Untersuchung der ZnO-Nanodra¨hte mittels Elek-
tronenstrahlmikroskopie beobachtet. Eine derartige beobachtete Nanosheet-Struktur,
aus der einzelne ZnO-Nanodra¨hte parallel herauswachsen, wurde in Abb.7.20 darge-
stellt. Die Durchmesser der in der abgebildeten Kristallstruktur eingewachsenen Nan-
odra¨hte sind vergleichbar und in diesem Fall ca. 60 nm.
Derartige Strukturen sind ebenfalls von der Gruppe Y.Q. Liu [104] et al. beobachtet
worden. Betrachtet man Abb.7.21, so erkennt man die gleiche Form der sich bildenden
Nanosheet-StrukturN mit den drei parallelen ZnO-Nanodra¨hten. Selbst die Durchmes-
ser der Nanodra¨hte entsprechen mit 60 nm exakt den in dieser Arbeit beobachteten.
Die Gruppe verwendete zur weiteren Untersuchung der kristallinen Beschaffenheit die-
ser Struktur ein TEMO in Kombination mit fla¨chenselektiver Diffraktion (SAD)P. Die
TEM- Aufnahme ist in Abb.7.22 dargestellt.
Mit dieser Technik ließ sich sowohl die Kristallstruktur des Nanodrahtes als auch
die des Sheet-Bereichs separat bestimmen. Die Gruppe Y.Q. Liu et al. konnte da-
mit zeigen, dass beide Kristallbereiche dieselbe Kristallwachstumsrichtung mit der
Orientierung (0001) besitzen und u¨ber ein Wurzit-Kristallgitter verfu¨gen. Es ließen
sich unter hoher Auflo¨sung mittels HRTEMQ allerdings Kreis-Versetzungsfehler und
NDie Bezeichnung dieser Struktur stammt aus Vero¨ffentlichung[104]
OTEM: Transmissionselektronenmikroskop
PSAD: engl.: selective area diffraction
QHRTEM: hochauflo¨sendes TEM, engl. high resolution TEM
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Abbildung 7.20.: Die auftretenden
ZnO-Nanosheet-Strukturen enthalten
parallel herauswachsende Nanodra¨hte
mit einem Durchmesser von 60 nm.
Abbildung 7.21.: Darstellung der
Nanosheet-Struktur, die von der Grup-
pe Y.Q. Liu[104] et al. beobachtet wurde
und die gleichen Strukturgro¨ßen besitzt.
Abbildung 7.22.: Die TEM-Aufnahme
zeigt in (a) die Sheet-Struktur, an deren
Spitze ein ZnO-Nanodraht hervortritt
[104]. Die fla¨chenselektive Diffraktion
(SAD) zeigt in Abb.(b) und (c) vergro¨ßerte
Ausschnitte aus Abb.(a). Die Diffrak-
tionsaufnahme des Nanodrahts in (b),
sowie des Sheet-Bereichs zeigen die gleiche
Kristallorientierung.
Kanten-Versetzungsfehler beobachten. Es ist daher naheliegend, dass die mit den Ver-
setzungsfehlern einhergehenden Verspannungen im Kristallgitter entscheidend zur Bil-
dung einer solchen Sheet-Struktur mitsamt den hervortretenden Nanodra¨hten in der
Wachstumsphase beitragen.
Dadurch ist die Herkunft der in dieser Arbeit beobachteten Struktur der ZnO-Sheet-
Struktur gekla¨rt.
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7.2.2. Vertikales Wachstum der Nanodra¨hte
Beobachtung
Je nach Wachstumsbedingungen zeigen vertikal gewachsene Nanodra¨hte regelma¨ßi-
ge Verdickungen im Durchmesser. Diese Radiusschwankung ist periodisch, wie es in
Abb.7.23(links) fu¨r Ga-dotierte ZnO-Nanodra¨hteR zu beobachten ist.
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Abbildung 7.23.: Ein ZnO-Nanodraht auf dem rasena¨hnlichen Untergrund der mit-
tels CVD-Technik gewachsenen Nanodra¨hte. Dieser zeigt periodische Schwankungen
im Durchmesser entlang der Wachstumsrichtung (mit Pfeilen hervorgehoben). Der
Durchmesser ist im rechten Bild an Positionen der grauen Linien bestimmt worden.
La¨ngenabsta¨nde lassen sich aus einer elektronenmikroskopischen Aufnahme maß-
stabsgetreu unter Nutzung des Verha¨ltnisses aus dem Pixelabstand im Bild und ei-
ner zuvor bestimmten La¨nge einer geeichten Probe bestimmen. Diese Methode stellt
ebenfalls die Funktionsweise der SEM-Software dar. Die so aus der linken elektro-
nenmikroskopischen Aufnahme der Abb.7.23 gewonnenen Durchmesser des liegenden
ZnO:Ga-Nanodrahtes wurden im rechten Bild als Funktion der auf die Gesamtla¨nge
L = 1564 nm normierten Wachstumsrichtung z/L dargestellt. Es sind deutlich Oszil-
lationen des Durchmessers als Funktion des Ortes in Richtung des Nanodrahtes zu
erkennen.
Zuordnung der Oszillation des Durchmessers
Der Grund der Oszillationen im Durchmesser der ZnO-Nanodra¨hte kann erfolgreich
der Plateau-Rayleigh-Instabilita¨t zugeordnet werden. Der Effekt wurde von Plateau
(1849)[173] und Rayleigh (1878)[174] an du¨nnen Flu¨ssigkeitsstrahlen studiert, die unter
Wirkung der Oberfla¨chenspannung in eine Kette von Tropfen zerfallen. Von Nichols
und Mullins (1965) [175] wurde diese Beschreibung auf Festko¨rper u¨bertragen.
RBezeichnung der Nanodra¨hte:
”
Zn:242 Nanopillars“ auf Saphir gewachsen durch die Gruppe von
Prf. Dr. Andreas Waag, Universita¨t Braunschweig
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In der Gruppe von Hans Lu¨th und Margit Zacharias[176] wurden an SiO2-
Nanodra¨hten ebenfalls Oszillationen des Durchmessers beobachtet, siehe Abb.7.24.
Diese Oszillationen wurden auf die Plateau-Rayleigh-Instabilita¨t zuru¨ckgefu¨hrt.
Abbildung 7.24.: TEM-
Aufnahme eines SiO2-
Nanodrahtes mit oszillie-
rendem Durchmesser des
inneren Kernbereichs und
der Hu¨lle nach [176].
Entsprechend Abb.7.24 bestehen die vermeintlichen SiO2-Nanodra¨hte[176]
tatsa¨chlich aus einem kristallinen Silizium-Kern und einer amorphen SiO2-Hu¨lle.
Beide besitzen oszillierende Durchmesser bzw. Radien entlang des Nanodrahtes, in
dessen Richtung die z-Achse gelegt sei. Die Oszillation des Kernradius rKern um einen
mittleren Radius rKern,0 la¨sst sich beschreiben durch:
rKern = rKern,0 + A · sin
(
2pi
λ
(z − zoff )
)
, (7.8)
wobei zoff die Position angibt, bei der die Amplitude der Oszillation Null ist und
somit die Phase festlegt.
Wird vom Außendurchmesser des Nanodrahtes der Durchmesser des Kerns abgezo-
gen, so ergibt sich die doppelte Hu¨llendicke dHuelle. Aufgrund der Tatsache, dass nicht
immer symmetrische Oszillationen beobachtet werden, la¨sst sich eine Asymmetrie be-
schreiben durch[176]:
dHuelle = dHuelle,0 + A · sin
(
2pi
λ
(z − zoff )
)
+B · sin
(
2pi
λ/2
(z − zoff )
)
. (7.9)
Diese Asymmetrie der Oszillation des Hu¨llendurchmessers la¨sst sich auch bei den in
dieser Arbeit beobachteten Gallium dotierten ZnO-Nanodra¨hten aus Abb.7.23 fest-
stellen. Obwohl sich die Funktion des inneren Kerns nicht bestimmen ließ, da keine
TEM-Aufnahme vorliegt, la¨sst sich die Asymmetrie durch eine andere Tatsache be-
gru¨nden. Beginnend von der Position z/L = 1 nimmt der Durchmesser in Richtung
Nanodrahtspitze u¨ber sehr langgestreckte Bereiche zu, im Gegensatz zu den sehr kur-
zen Reduktionsbereichen. Aufgrund der Tatsache, dass die Oszillation des gesamten
Nanodrahtdurchmessers asymmetrisch verla¨uft, ist davon auszugehen, dass die Geo-
metrie im Wesentlichen der Oszillation des Hu¨llendurchmessers folgt. Die Periode la¨sst
sich fu¨r z/L > 0.4 u¨ber drei Perioden mitteln, so dass sich ergibt: λ = 0.7
4
L ≈ 274 nm.
Die Asymmetrie der Oszillation des Hu¨llendurchmessers wird durch eine Oszillati-
on des kristallinen Kerndurchmessers des Nanodrahtes verursacht[176]. Mo¨glicherweise
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spielen hierbei auch Oberfla¨chenspannungen sowie Verspannungsrelaxationen eine Rol-
le. Daher la¨sst sich vermuten, dass die in dieser Arbeit verwendeten ZnO:Ga- Nano-
dra¨hte ebenfalls aus zwei verschiedenen Materialien bzw. Materialzusta¨nden (kristal-
lin, amorph) bestehen. Diese ko¨nnten aus inhomogenem Einbau von Galliumatomen
resultiern.
Die Zunahme des Durchmessers mit der La¨nge
Zur weiteren Untersuchung des Durchmessers als Funktion des Ortes entlang der
Wachstumsachse betrachte man nochmals Abb.(7.23). Hier la¨sst sich neben den
beschriebenen Oszillationen im Durchmesser auch ein Anstieg in entgegengesetzter
Wachstumsrichtung beobachten.
Eine semi-logarithmische Darstellung des Durchmessers in Abha¨ngigkeit des auf die
La¨nge normierten Ortes z/L ist in Abb.7.25 abgebildet.
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Abbildung 7.25.: Die
semi-logarithmische
Darstellung des Durch-
messers als Funktion
des la¨ngennormierten
Ortes zeigt eine lineare
Abha¨ngigkeit.
Hierbei wurde der Ort x = 0 in die Nanodrahtspitze gelegt. Im Bereich 0.05 ≤
z/L ≤ 1.0 wurde eine Ausgleichsgerade erzeugt. Daraus la¨sst sich schließen, dass der
Durchmesser des Nanodrahts logarithmisch vom Ort z/L abha¨ngig ist:
dDraht = dEnd + dZunahme · ln
( z
L
)
, (7.10)
wobei dDraht der Drahtdurchmesser und dEnd der Enddurchmesser ist und dZunahme eine
Konstante darstellt, die die Zunahme des Drahtdurchmessers mit dem Ort beschreibt.
7.2.3. Zusammenfassung
Die elektronenmikroskopischen Untersuchungen der undotierten und dotierten ZnO-
Nanostrukturen offenbaren, dass die nanoskaligen Geometrien beim Wachstum sehr
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sensibel auf Verspannungen reagieren. So zeigen undotierte ZnO-Nanodra¨hte, die mit-
tels CVD-Technik auf Saphir gewachsen wurden, einerseits eine perfekte hexagonale
Geometrie mit konstantem Durchmesser, anderseits sind Nanosheets zu beobachten,
die herauswachsende Nanodra¨hte enthalten. Die Herkunft dieser Geometrie la¨sst sich
erfolgreich auf ein Auftreten von Versetzungsfehlern beim Wachstum zuru¨ckfu¨hren,
ohne die eine perfekte Nanodrahtform mo¨glich wa¨re. Die durch die Versetzungsfehler
im Kristall auftretenden Verspannungen legen folglich sowohl Form als auch Geometrie
der ZnO-Nanostrukturen fest.
Bei den mit Gallium dotierten Nanodra¨hten, die ebenfalls mittels CVD-Technik
auf Saphir gewachsen wurden, ließen sich mit dem Elektronenmikroskop periodi-
sche Schwankungen des Durchmessers beobachten. Die Ursache dieser Oszillationen
im Durchmesser kann erfolgreich der Plateau-Rayleigh-Instabilita¨t zugeordnet werden.
Die Oszillationen treten beim Wachstum unter Wirkung der Oberfla¨chenspannung
auf. Entsprechend des Zerfalls eines du¨nnen Wasserstrahls in eine periodische Tro¨pf-
chenanordnung bilden sich auch bei dem Nanodraht periodische Schwankungen des
Durchmessers, allerdings um einen festen Durchmesser.
Die Periodizita¨t dieser Schwankungen wurde bestimmt und betra¨gt λ = 0.7
4
L ≈
274 nm. Durch Messung des Nanodrahtdurchmessers entlang des la¨ngennormierten
Ortes x/L konnte erfolgreich der Zusammenhang gewonnen werden, dass der Durch-
messer eine Funktion vom Logarithmus des normierten Ortes darstellt.
Sowohl undotierte als auch dotierte ZnO-Nanodra¨hte vera¨ndern folglich unter Ein-
wirkung von Verspannungen beim Wachstum ihre Geometrie, um die Verspannung
und Oberfla¨chenenergie zu minimieren. Dadurch la¨sst sich von der geometrischen Be-
schaffenheit der Nanodra¨hte auf die inneren oder an der Oberfla¨che auftretenden Ei-
genschaften (Defekte, Oberfla¨chenspannung) schließen.
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In dieser Arbeit wurden erfolgreich einzelne Nanodraht-Strukturen mittels
Elektronenstrahl-Lithographie hergestellt und elektronisch charakterisiert. Der
Hauptteil dieser Arbeit liegt in der Untersuchung von Zinnsulfid-Nanodra¨hten.
Ebenfalls wurden die elektrischen Eigenschaften von Platinsalz-Nanodra¨hten sowie
von Proteinkristallen des Photosystems I untersucht. Des Weiteren wurden elektro-
nenmikroskopische Analysen von Nanodra¨hten und Nanoebenen (Nanosheets) aus
Zinkoxid angeferigt, die interessante Kristallisationspha¨nomene hervorbringen.
Zum besseren U¨berblick werden die Untersuchungsergebnisse dieser Bereiche
einzeln aufgefu¨hrt.
Herstellung kleinster Nanostrukturen
Zur Herstellung kleinster Nanostrukturen auf einem Substrat wurden die wesentlichen
Zusammenha¨nge jener Gro¨ßen analysiert, die den lithographischen Belichtungsprozess
am Elektronenmikroskop limitieren. Zur optimalen Belichtung eines Fla¨chensegments
einer belackten Probe ist eine definierte Dosis injizierter Elektronen no¨tig.
Hierbei konnte in Gl.(4.2) gezeigt werden, dass die Einstellung der Gro¨ße des Ar-
beitsbereichs Workingarea festlegt, ob die durch Digitalisierung der Workingarea auf-
geteilten Fla¨chensegmente der Gro¨ße S2SEM mit einer Belichtungszeit TD belichtet
werden ko¨nnen. Denn die Belichtungszeit TD muss oberhalb der Hardware-begrenzten,
minimalsten Belichtungszeit TD,min liegen.
Hieraus ließ sich mit Gl.(4.3) eine Formel gewinnen, mit welcher die optimale Wor-
kingarea berechnet werden kann, so dass sich stets die kleinsten Strukturen herstellen
lassen. Dies la¨sst sich realisieren, indem man das Elektronenmikroskop immer am
untersten Limit der Belichtungszeit TD,min arbeiten la¨sst, so dass mit den kleinsten
Fla¨chensegmenten S2SEM auch die kleinsten Nanostrukturen ermo¨glicht werden.
Elektrische Transportmessungen an SnS-Nanodra¨hten
Die gemessenen Stromdichte-Kennlinien der Zinnsulfid-Nanodrahtstrukturen konnten
erfolgreich dem raumladungsbegrenzten Transport unter exponentieller Fallenver-
teilung zugeordnet werden. Dabei ließen sich sowohl die Mobilita¨ten als auch die
Ladungstra¨gerdichten der Nanodra¨hte bestimmen.
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Herkunft der Hysterese und Modell-Entwicklung: Zur Erkla¨rung der auftretenden
Hysterese wurde ein Modell entwickelt, das den komplexen Verlauf des
Hysterese-Charakters genau beschreibt.
Mit diesem Modell ließ sich erfolgreich nachweisen, dass die Ursache der Hyste-
rese in der Fu¨llung exponentiell verteilter Fallenzusta¨nde liegt.
Bestimmung der charakteristischen Temperatur: Zudem konnte die Form dieser
exponentiellen Fallen-Verteilungsfunktion bestimmt werden, die sich in den cha-
rakteristischen Temperaturen Tt wiederspiegelt. Diese charakteristische Gro¨ße
Tt konnte ebenfalls auf herko¨mmliche Weise berechnet werden, da die Strom-
dichte im raumladungsbegrenzten Bereich der Funktion J ∝ U l+1 folgt und aus
l = Tt/T die charakteristische Gro¨ße resultiert. Dadurch ließ sich diese charak-
teristische Temperatur mit der des Modells vergleichen.
Bestimmung des Spannungsanteils der Hysterese: Es stellte sich heraus, dass in
dem Modell neben der charakteristischen Gro¨ße auch der relative Spannungsan-
teil γ bezu¨glich der Gesamtspannung enthalten ist.
Dieser Spannungsanteil stellte im Vergleich zur Gesamtspannung nur einen
Bruchteil dar. Dies ließ sich damit begru¨nden, dass der raumladungsbegrenzte
Transport ein sehr hohes Injektionsvermo¨gen (gleichbedeutend mit guten Kon-
takten) erfordert und einen Volumeneffekt darstellt, bei dem der Hauptteil der
Spannung u¨ber das Volumen abfa¨llt. Dadurch konnte trotz Zweipunkt-Messung
die Spannung am Volumen ermittelt werden, wa¨hrend dies in der Regel nur
durch Vier-Punkt-Messungen mo¨glich ist oder die a¨quivalenten Energiekonversi-
onsfaktoren bei Quantenpunkten u¨ber Temperaturmessungen bestimmt werden
mu¨ssen.
Durch den aus dem Modell gewonnenen Spannungsanteil, der fu¨r die Hysterese
beno¨tigt wird, ließ sich ableiten, dass die Hysterese ihren Ursprung in der Fu¨llung
von Fallenzusta¨nden in den Metall-Halbleiter-U¨berga¨ngen (Kontakten) besitzt,
wa¨hrend der raumladungsbegrenzte Transport einen Volumeneffekt darstellt.
Das entwickelte Modell nutzt die Eliminierung mo¨glicherweise spannungs-
abha¨ngiger Mobilita¨ten oder anderer unbekannter Gro¨ßen, indem der logarith-
mierte Quotient aus oberer und unterer Stromdichte als Funktion der Spannung
dargestellt wird. Dadurch war es mo¨glich, den physikalischen Vorgang des raum-
ladungsbegrenzten Transports unter Hysterese vom Ohmschen Transport, wie
auch anderen u¨berlagernden Effekten, zu separieren. Durch die theoretischen Zu-
sammenha¨nge, die dabei erarbeitet wurden, ließ sich zeigen, dass fu¨r den raumla-
dungsbegrenzten Transport innerhalb des gu¨ltigen raumladungsbegrenzten Be-
reichs lineare Ausgleichsgeraden den Verlauf des logarithmierten Stromdichte-
Quotienten wiedergeben. Hierbei konnte gezeigt werden, dass Achsenabschnitt
und Steigung in wohldefiniertem Zusammenhang stehen.
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Elektronenmikroskopische Untersuchungen von ZnO-Nanodra¨hten
Des Weiteren wurden in dieser Arbeit auch elektronenmikroskopische Untersuchungen
von ZnO-Nanodra¨hten durchgefu¨hrt.
Nanosheets: Neben den Nanodra¨hten, die auf Saphir gewachsen wurden, ließen sich
auch Bu¨ndel und Pla¨ttchen Nanosheets beobachten. Bei diesen Nanosheets stan-
den ha¨ufig zwei Nanodra¨hte an den Seiten der Pla¨ttchen hervor. Derartige Na-
nosheets wurden auch von Gruppe Y.Q. Liu et al. [104] entdeckt. Untersuchun-
gen dieser Gruppe mit Hilfe eines Transmissionselektronenmikroskops (TEM)
in Kombination mit fla¨chenselektiver Diffraktion (SAD) konnten zeigen, dass
derartige Kristallformationen durch Versetzungsfehler im Kristall entstehen und
Verspannungen verursachen.
Nanodra¨hte: An galliumdotierten ZnO-Nanodra¨hten wurden periodische Durchmes-
serschwankungen beobachtet. Diese konnten erfolgreich der Plateau-Rayleigh-
Instabilita¨t zugeordnet werden. Dieser Effekt wurde urspru¨nglich an Wasser-
strahlen beobachtet, die unter Wirkung der Oberfla¨chenspannung in eine Kette
Wassertropfen zerfallen. Spa¨ter wurde von Nichols und Mullins diese Beschrei-
bung auf Festko¨rper u¨bertragen. In der Gruppe von Hans Lu¨th und Margit
Zacharias[176] wurde die Plateau-Rayleigh-Instabilita¨t ebenfalls an Si/SiO2-
Nanodra¨hten beobachtet. Diese Nanodra¨hte enthielten einen kristallinen Si-Kern
mit periodisch oszillierendem Durchmesser, der durch amorphes SiO2 umhu¨llt
war, mit ebenfalls periodisch schwankender Schichtdicke. In Kombination dieser
Oszillationen ergab sich eine Asymmetrie in der gesamten Durchmesseroszillati-
on. Eine derartige Asymmetrie wird auch an den in dieser Arbeit untersuchten
ZnO-Nanodra¨hten beobachtet.
Um die Periodizita¨t der Durchmesseroszillation der in dieser Arbeit untersuchten
galliumdotierten ZnO-Nanodra¨hte zu gewinnen, wurden die Durchmesser eines
Nanodrahtes entlang seiner Wachstumsrichtung gemessen. Hierdurch konnte ei-
ne Periodizita¨t von λ = 0.7
4
L ≈ 274 nm bestimmt werden.
Durch Darstellung des Durchmessers als Funktion des logarithmierten la¨ngen-
normierten Orts z/L konnte eine lineare Abha¨ngigkeit gefunden werden. Dies
bedeutet, dass der Durchmesser des Drahtes logarithmisch mit dem la¨ngennor-
mierten Ort z/L zusammenha¨ngt.
Elektrische Transportmessungen an Platinsalz-Nanodra¨hten
Die in dieser Arbeit untersuchten Platinsalze zeichnen sich dadurch aus, dass sie in
Form von Nanodra¨hten gewachsen werden ko¨nnen. Dadurch stellen sie im Vergleich
zu anderen Platinsalzen eine Bu¨ndelung der kettenfo¨rmig gestapelten Pt-Atome dar.
Die wesentlichen Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:
207
8. Zusammenfassung und Ausblick
Wachstumsrichtung: Der elektrische Transport ist dabei grundlegend von dem Ab-
stand der Pt-Atome abha¨ngig, die bei mo¨glicher U¨berlappung der ausgepra¨gten
dz2-Orbitale einen ausgedehnten Zustand und damit erho¨hte Leitfa¨higkeit ent-
lang des Nanodrahtes erlauben.
Bei dem tetragonalen Kristallgitter liegt in c-Richtung die geringste Kristallgit-
terkonstante. Dies ist konform mit den in den anderen Kapiteln gewonnenen Er-
kenntnissen, dass aus energetischen Gru¨nden ein Kristallwachstum grundsa¨tzlich
entlang der geringsten Gitterkonstante bevorzugt ist. Durch das Wachstum des
Nanodrahtes in c-Richtung sind die dz2-Orbitale parallel zur Wachstumsrichtung
des Nanodrahtes gerichtet. Hierbei interessierte die Frage, ob eine U¨berlappung
der Orbitale mo¨glich ist.
Metallische oder halbleitende Eigenschaft Eine U¨berlappung der Orbitale kann al-
lerdings nur gelingen, wenn der Pt-Atomabstand in der Gro¨ßenordnung des
Platin-Metalls liegt. Bei dem untersuchten Platinsalz betra¨gt er 3.825 A˚ und ist
damit deutlich gro¨ßer als der von Pt-Metall mit 2.775 A˚. Dadurch ließ sich eine
metallische Leitung ausschließen und eine halbleitende Eigenschaft des Halbleiter
vermuten.
Zu erwartende Leitfa¨higkeit: Eine genauere Analyse des Kristallgitters im Vergleich
zu anderen Platinsalzen (siehe Tabelle 7.2) ergab, dass grundsa¨tzlich mit zu-
nehmendem Abstand zwischen den Pt-Atomen eine abnehmende Leitfa¨higkeit
zu beobachten ist. Es zeigen sich allerdings auch Ausnahmen, bei denen trotz
großen Pt − Pt-Abstand eine ho¨here Leitfa¨higkeit beobachtet wird, als sie auf-
grund des Abstandes zu vermuten wa¨re. Dies ließ sich mit den Eigenschaften der
Gegenionen begru¨nden, die Ladung des Pt-Zentralatoms vera¨ndern zu ko¨nnen.
Gemessene Leitfa¨higkeit: Durch das Messen einer Strom-Spannungs-Kennlinie ließ
sich die Leitfa¨higkeit bestimmen. Bei einer Spannung von 1 V ergab sich eine
Leitfa¨higkeit von σ = 3.99 · 10−2 S/cm. Dies entspricht der Leitfa¨higkeit eines
Halbleiters.
Deutung der Strom-Spannungs-Kennlinie: Die Strom-Spannungs-Kennlinie zeigte
einen nahezu linearen Verlauf mit einer leichten Kru¨mmung. Es wurde die Her-
kunft der Kru¨mmung diskutiert und aufgrund der halbleitenden Eigenschaft eine
Ausbildung von Schottky-Barrieren vermutet. Dadurch wurde der Ansatz ver-
folgt, diese Kennlinie mit Hilfe einer Schottky-Funktion zu na¨hern. Dabei stellte
sich heraus, dass dies ohne Erweiterung der Schottky-Funktion nicht mo¨glich
ist. Durch die Resultate aus dem Kapitel der SnS-Nanodra¨hte, in welchem das
entwickelte Modell einen Spannungsvorfaktor beinhaltete, wurde auch hier ein
Spannungsvorfaktor α eingefu¨hrt. Mit diesem erweiterten Schottky-Modell konn-
te die Stromdichte-Spannungs-Kennlinie optimal gena¨hert werden. Aus diesem
ließen sich neben dem unbekannten Spannungsvorfaktor α, die Barrierenho¨he
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φB und auch die materialspezifische Dielektrizita¨tskonstante s dieses bisher un-
bekannten Salzes gewinnen. Die Barrierenho¨he betra¨gt φB = 0.278 eV und die
materialspezifische Dielektrizita¨tskonstante s = 14.83± 1.18.
Deutung der Temperatur-Messung: Eine Temperaturmessung wurde an dem Nano-
draht durchgefu¨hrt. Auch hier besta¨tigt sich eine halbleitende Eigenschaft, da die
Leitfa¨higkeit mit zunehmender Temperatur zunimmt. Metalle hingegen ha¨tten
eine abnehmende Leitfa¨higkeit mit steigender Temperatur gezeigt.
Berechnung der Moleku¨lorbitale, der Zustandsdichten TDOS und PDOS: Im
Rahmen dieser Arbeit wurde unter Beru¨cksichtigung des Kristallgitters die
Zustandsdichte der Moleku¨lorbitale mittels Tight-Binding-Berechnung nach
der erweiterten Hu¨ckel-Methode durchgefu¨hrt. Ziel war es dabei, die aus der
elektrischen Charakterisierung folgende halbleitende Eigenschaft zu verifizieren.
Die Lage des Fermi-Niveaus in dieser totalen Zustandsdichte (TDOS) gab
daru¨ber Aufschluss, dass mit metallischen Eigenschaften zu rechnen ist. Die
berechnete totale Zustandsdichte summiert allerdings alle Zustandsdichten in
alle Raumrichtungen, so dass auf diese Weise nicht ausgesagt werden kann, in
welcher Raumrichtung die metallische Eigenschaft vorliegt. Idealerweise ha¨tte
sie in Wachstumsrichtung des Nanodrahts liegen sollen, um auf eine mo¨gliche
Leitfa¨higkeit entlang der dz2-Atomorbitale des Platins ru¨ckschließen zu ko¨nnen.
Im Vergleich zur TDOS wurde auch die projiziere Zustanddichte (PDOS)
berechnet. Bei der Wahl der Projektionsachsen in Richtung definierter Atomor-
bitale wurden in dieser Arbeit vorzugsweise die beiden Platin-Atome (Basis der
Einheitszelle) genutzt. Denn dadurch la¨sst sich die totale Zustandsdichte mit der
projizierten Zustandsdichte vergleichen. Auf diese Weise ließ sich zeigen, dass
das Energie-Niveau jenen Moleku¨lorbitals, in welchem auch die Fermi-Energie
lokalisiert ist, nicht ein Moleku¨lorbital darstellt, bei dem Atom-Orbitale des
Platin-Atomes dominierend wirken. Mit anderen Worten, spielen die Platinato-
me bei Transportprozessen an der Position der Fermi-Energie so gut wie keine
Rolle. Dies ließ sich insbesondere durch Aufschlu¨sselung der Anteile der an
dem jeweiligen Moleku¨lorbital beteiligten Atomorbitale ermitteln. Hier wurde
deshalb eine Tabellenu¨bersicht der dominanten Atomorbitale der jeweiligen
Gitteratome angefertigt, die bei der Bildung der Moleku¨lorbitale wesentlich
beteiligt sind.
Zur metallischen Eigenschaft sind halb- oder teilgefu¨llte Energieniveaus notwen-
dig. Die energetische Position an der eine solche Bedingung sich am ehesten
realisieren la¨sst, ist das Fermi-Niveau in einem Moleku¨lorbital.
Die berechneten Moleku¨lorbitale, die aus u¨berlagerten Atomorbitalen resul-
tieren, wurden in einer Tabellenu¨bersicht dargestellt. Da die Moleku¨lorbitale
als Lo¨sungen der Schro¨dinger-Gleichung aus der Tight-Binding Berechnung die
Komponenten der U¨berlagerung der beteiligten Atomorbitale (Slater-Orbitale)
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enthalten, ließen sich die hierbei dominaten Atomorbitale bestimmen. Diese wur-
den den nahe des Fermi-Niveaus (MO Nr.88 in dieser Rechnung) befindlichen
Moleku¨lorbitalen gegenu¨ber gestellt, um mo¨gliche elektrische Transportwege zu
ergru¨nden. Hieraus ließ sich schließen, dass die vier scheinbar einzelnen Was-
serstoffatomeA der Einheitszelle an einem metallischen Transport beteiligt sind.
Ein alternatives Szenario wa¨re, wenn durch Injektion zusa¨tzliche Elektronen in
die Moleku¨lorbitale ka¨men und das na¨chstho¨here Moleku¨lorbital (MO Nr.89 in
dieser Rechnung) mit jeweils einem Elektron gefu¨llt wu¨rde. Dann ist dieses Mo-
leku¨lorbital halb gefu¨llt und somit metallisch und es handelt sich um ein dxz- oder
dyz-Orbital eines Platinatoms. Diese Orbitale waren auch bei der Besetzungs-
analyse unter winkelabha¨ngigen Betrachtungen als wahrscheinlichste Transport-
kana¨le vorhergesagt, da die Gegenionen diagonal zu den Kristall-Achsen anzu-
treffen sind.
U¨berlegungen zur U¨berlappung der Orbitale: Zusa¨tzlich bietet diese Arbeit auch
einen spekulativen Abschnitt zum Platinsalz B. Denn die elektrische Charak-
terisierung des Platinsalzdrahtes lieferte eine definitiv halbleitende Eigenschaft,
da die Schottky-Barriere sich an Halbleitern bildet. Hierfu¨r ist allerdings ei-
ne U¨berlappung der Orbitale notwendig, damit sich Ba¨nder ausbilden ko¨nnen.
Da der Abstand zwischen den Pt-Atomen sich allerdings mit 3.825 A˚ deut-
lich von dem des Metalls unterscheidet, und grundsa¨tzlich die Leitfa¨higkeit
anderer Salze bei derartigen Absta¨nden deutlich schlechter ist (Ausnahme:
Wirkung durch Gegenionen), stellt sich die Frage, wie der Kristall fu¨r den
Leitungsmechanismus beschaffen ist. So wurde ein wolkenerweiternder EffektC
der Gegenionen u¨berpru¨ft, der die dz2-Orbitale im vorliegenden Kristallfeld
des Komplexes verla¨ngern ko¨nnte. Es konnte gezeigt werden, dass sich unter
Beru¨cksichtigung der Racah-Parameter ein effektiver Pt-Pt-Atomabstand von
3.825 A˚ · βneph.Effekt = 2.8305 A˚ ergibt und dies dem Pt-Metall mit 2.775 A˚
sehr nahe kommt. Dadurch ist die Voraussetzung, die Mo¨glichkeit zur Bildung
von Ba¨ndern, gegeben. Dies ist ein wichtiger Punkt, um die gemessene halbleiten-
de Eigenschaft theoretisch zu ermo¨glichen. Da der effektive Pt-Pt-Atomabstand
des Salzes dem des Pt-Metalls entspricht, ist sogar eine metallische Leitung in
Nanodrahtrichtung nicht ausgeschlossen. Dies besta¨tigt das Ergebnis der mittels
Caesar-Software ermittelten Zustandsdichte.
U¨berlegungen zur Orbitalbesetzung: Fu¨r den elektrischen Transport entlang des
Nanodrahts werden Atomorbitale vorausgesetzt, die derart u¨berlappen, dass sich
Ladungen darin frei in dieser Richtung bewegen ko¨nnen. Aufgrund dessen wurde
Ageho¨ren den NH3-Liganden an, die sich im Wesentlichen in der na¨chsten gestapelten Einheitszelle
befinden
Bda viele Fragestellungen zur Beschaffenheit der Kristallstruktur in den wenigen anderen Arbeiten
u¨ber dieses Salz offen geblieben sind
Cnephelauxetischer Effekt
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erst einmal analysiert, welche Orbitale gema¨ß der Valenzband-Theorie besetzt
bzw. unbesetzt sind. Dies geschieht, indem die Orbitale des Pt-Zentralatoms
gema¨ß der Valenzband-Theorie mit jeweils einem Elektronenpaar pro Ligan-
den gefu¨llt wird. Hieraus ergaben sich zwei mo¨gliche Konfigurationen fu¨r das
Pt-Atom, aus denen zwei verschiedene Hybridisierungen folgen wu¨rden. Diese
sind die sp3- und die dsp2-Hybridisierung, wobei die erste Hybridisierung ein te-
tragonales und die zweite ein quadratisch-planares Kristallfeld erzeugen wu¨rde.
Aus der Ro¨ntgenstrahldiffration gewonnenen Kristallgeometrie la¨sst sich schlie-
ßen, dass ein quadratisch-planares und kein tetragonales Kristallfeld vorliegt.
Aus der Elektronenkonfiguration ergibt sich nun, dass die Hundsche Regel bei
diesem Platinsalz aufgehoben und es sich bei diesem Salz um einen Durchdring-
ungskomplex mit starkem Kristallfeld handelt.
Durch die Feststellung der Elektronenkonfiguration sollte nun auf die Besetzung
der verschiedenen d-Orbitale geschlossen werden, um herauszufinden, ob das
dz2-Orbital des Pt-Zentralatoms den Ladungstransport ermo¨glichen kann oder
ob hierfu¨r andere Orbitale no¨tig sind. Nach der Valenzband-Theorie sind die Pt-
Atomorbitale dieses Platinsalzes entweder mit zwei Elektronen voll gefu¨llt oder
leer. Gema¨ß dieser Theorie werden im Zentralatom jeweils zwei zusa¨tzliche Elek-
tronen pro Liganden gefu¨llt. Da die NH3-Liganden in Gegenwart des geladenen
Zentralatoms zu Dipolen werden und nur eine Teilladung elektrostatisch auf das
Zentralatom wirkt, ist diese Vorstellung der Valenzbandtheorie nicht ganz mit
der Realita¨t vereinbar. Innerhalb dieser Arbeit wurde unter anderem daher der
umgekehrte Ansatz verfolgt, aus der geometrisch vorliegenden Kristallstruktur
auf jene mo¨glichen Atomorbitale des Zentralatoms zu schließen, die den gro¨ßten
Beitrag bei den Bindungen liefern.
Kristallographische U¨berlegungen: Die Ursache, weshalb das Platinsalz in dieser
Gitteranordnung vorliegt wurde analysiert. Ausgehend von der Kristallfeld-
und Ligandenfeld-Theorie, la¨sst sich erkla¨ren, weshalb die Liganden in dem
quadratisch-planaren Komplex [Pt(NH3)4]
2− vorliegen. Nach der Ligandenfeld-
Theorie spalten sich die Energieniveaus der Orbitale derart auf, dass das dx2−y2-
Orbital energetisch ho¨her liegt als die Niveaus der restlichen d-Orbitale. Da-
durch koppeln die NH3-Liganden mit diesem Niveau und bilden die quadratisch-
planare Geometrie. Nach dieser Theorie ist allerdings auch das dz2-Orbital voll
besetzt. Eine halbleitende Leitungseigenschaft innerhalb dieses Orbitals ist al-
lerdings nicht mo¨glich. Denn wenn ausschließlich dieser Leitungskanal vorliegt,
ist eine Halbbesetzung bzw. statistische Teilbesetzung notwendig.
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A. Weitere Auswertungen und
Messungen an Proben
A.1. Probe B
A.1.1. Auswertung in linearer Darstellung
In negativer Spannungsrichtung zeigt die Probe B im Gegensatz zur positiven Rich-
tung, in der die Stromdichte unter zunehmender Spannung lediglich einem Potenzge-
setz J ∝ U4 folgt, drei Bereiche unterschiedlichen Transports. Die lineare Darstellung
der Offset-verminderten Stromdichte ist in Kap.6.4 in Abb.6.13 zu beobachten. Zur
Verdeutlichung des U¨bergangs auch in linearer Darstellung ist eine Vergro¨ßerung des
Bereichs I und II in Abb.A.1 gezeigt.
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Abbildung A.1.: Die Abbildung stellt eine Vergro¨ßerung der beiden Bereiche I und
II aus Abb.6.13(links) dar, so dass der Knick in der Kennlinie am U¨bergang beider
Bereiche unter steigendem Spannungsbetrag auch in dieser Darstellung sichtbar wird.
Die U¨bergangsspannung von U1 ≈ −2 V ist deutlich erkennbar. Die beiden Ohm-
schen Ausgleichsgeraden schneiden sich bei einer Spannung von 0.56 V. Dieser Wert
entspricht dem in positiver Spannungsrichtung, der sich bei 0.57 V befindet.
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A.2. Probe C
Die lineare Darstellung der Stromdichte-Kennlinie in Abb. A.2 der Probe C zeigt die
drei verschiedenen Transportbereiche, wie in Kapitel 6.5 beschrieben. Wa¨hrend im
Bereich I ein exponentieller Anstieg der Stromdichte zu beobachten ist, la¨sst sich im
Bereich II ein lineares Verhalten erkennen.
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Abbildung A.2.: Lineare Darstellung der Stromdichte als Funktion der Spannung
der Probe C. Im Spannungsbereich von 1.42 V bis 2.93 V ist lineares Verhalten der
Stromdichte beobachtbar, das dem Ohmschen Transport zuzuordnen ist.
Die Koeffizienten der Ausgleichsgeraden (A) und (D) sind in der Grafik angegeben.
Interessanterweise gehen diese linearen Bereiche nicht durch den Ursprung. Dies wird
im Folgenden analysiert.
A.2.1. Analyse des Kennlinienversatzes am Ursprung
Wu¨rde man die Kennlinie (A) in den Ursprung verschieben, indem man den Versatz
J0 = J(U = 0 V) abzieht und entsprechend als Verschiebung der gemessenen Kennli-
nien deutet, dann a¨nderten sich in der Folge alle Koeffizienten der einzelnen Bereiche.
Im Bereich III des Kennliniensegments (B) wu¨rde dann die Stromdichte nicht mehr
quadratisch mit der Spannung steigen, sondern mit J ≈ U2.4. Die Fragestellung liegt
folglich darin, inwieweit sich eine Messungenauigkeit in den Kennlinien bemerkbar
macht und wie diese von einem physikalischen Transportmechanismus zu separieren
ist. In der Regel sind Stro¨me, die bei null Spannung in der Kennlinie auftauchen als
konstanter Versatz (engl. Offset) zu interpretieren, entweder durch die Einstellungen
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am Offset des Stromversta¨rkers oder durch eine Spannungsquelle, die bei gewu¨nschten
Null Volt dennoch eine kleine Spannung liefert.
Die Stromdichte J0 betra¨gt 0.5479 · 1000 A/m2. Dies entspricht unter Beru¨cksichti-
gung des Drahtquerschnitts einem Strom von I0 = 9.3 · 10−12 A. Unter Beru¨cksichti-
gung des verwendeten Versta¨rkungsfaktors von 108 des Stromversta¨rkers ergibt sich
eine Spannung von ca. 1 mV, die das Voltmeter (Keithley 2000) zur Strombestim-
mung gemessen hat. Da erfahrungsgema¨ß exponentielle Anstiege des Stroms auftreten
und diese aufgrund der Vergleichbarkeit mit derselben Einstellung des Meßbereichs
des Voltmeters gemessen werden mu¨ssen, konnte nur diese Meßgenauigkeit des Gera¨ts
gewa¨hlt werden.
A.2.2. Barrierenreduktion
Die Barrierenreduktion ∆φ, die an einem Schottky-Kontakt durch ein elektrisches Feld
erzeugt wird, la¨sst sich nach Abschnitt 2.2.3 fu¨r diesen Fall des Zinnmonosulfid-Metall-
U¨bergangs abscha¨tzen. Mit einer maximalen Spannung von 4.5 V und einem Elektro-
denabstand von L = 795 nm ergibt sich fu¨r die Barrierenreduktion: ∆φ=16.0 mV,
wenn man fu¨r die bestimmte Dielektrizita¨tskonstante r = 32 ansetzt. Dieser Po-
tentialunterschied ist von der Gro¨ßenordnung der halben thermischen Energie von
25.9 mV bei einer Temperatur von 300 K. Dies bedeutet, dass bei Raumtemperatur
die Barrierenreduktion vernachla¨ssigt werden kann.
A.2.3. Beweis: keine Doppelinjektion
Die Mo¨glichkeit einer Doppelinjektion wird hier untersucht, da im Kapitel 6.5 zuna¨chst
nicht ausgeschlossen werden konnte, dass diese Injektionsform vorliegt. Der Einfach-
heit halber wird bei der unteren Kennlinie von einer Elektroneninjektion ausgegangen,
wa¨hrend die obere Kennlinie die Addition beider Ladungstra¨gerinjektionen (Doppel-
injektion) beru¨cksichtigt. A¨quivalenterweise ließe sich auch fu¨r diese Argumentation
in der unteren Kennlinie von einer Lo¨cherinjektion ausgehen.
Diese Vereinfachung ist deshalb gerechtfertigt, da in dem Fall, dass eine Doppelin-
jektion auch bei der unteren Kennlinie vorla¨ge, auch mit UOhm−SCLC = 89
n0qL2

∝ n0
fu¨r Elektronen und UOhm−SCLC ∝ p0 fu¨r Lo¨cher zwei U¨bergangsspannungen zwischen
Ohmschem und raumladungsbegrenztem Transport zu beobachten sein mu¨ssten.
Da die intrinsische Ladungstra¨gerkonzentration der Elektronen in der Regel ungleich
der der Lo¨cher ist, mu¨ssten daher diese zwei U¨bergangsspannungen zu unterscheiden
sein. Dies ist allerdings nicht zu beobachten, so dass bei der unteren Kennlinie auf
keinen Fall eine Doppelinjektion vorliegt.
Zur Analyse werden daher im Folgenden zwei Regionen untersucht. Begonnen wird
mit dem Ohmschen Bereich, danach folgt der raumladungsbegrenzte Bereich.
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Untersuchung der Ohmschen Steigungen
Bei der unteren Kennlinie aus Abb. 6.17 handelt es sich bei dieser Vorstellung um
eine Injektion eines Ladungstra¨gertyps, wa¨hrend in der oberen, gru¨nen Kennlinie ei-
ne Doppelinjektion vorliegt, die eine Kombination aus Elektronen- und Lo¨cherstrom
darstellt. Man betrachte hierzu Abb.A.3, in der die relevanten Bezeichnungen sowie
die verla¨ngerten Ausgleichsgeraden des Ohmschen Bereichs mit aufgefu¨hrt werden.
       




 

#
 






#

                  
            $      $       
           
#



   
  !      
    
   "    !
  !     
         $       
           
                       




	
 
 
 






 

	

    




Abbildung A.3.: Die Beru¨cksichtigung der spannungsabha¨ngigen Ladungstra¨gerin-
jektion aus der unteren Kennlinie in der oberen Ohmschen Ausgleichsgerade offenbart
das Stromdichteverhalten des anderen Ladungstra¨gertyps.
Aus dieser Vorstellung heraus erga¨be sich durch Subtraktion beider Ausgleichsge-
raden im Bereich II die Ohmsche Kennlinie des anderen Ladungstra¨gertyps. Geht die
untere Kennlinie durch Elektronenleitung hervor, dann ließe sich mit dieser Methode
der Differenzbildung der Lo¨cherstrom Jp gewinnen, der bei der oberen Kennlinie hin-
zukommt (Jdiff = Jp). A¨quivalent entspricht die Differenz dem Elektronenstrom Jn
bei Lo¨cherinjektion in der unteren Kennlinie (Jdiff = Jn).
Die Subtraktion der unteren Ausgleichsgeraden (B) von der in (D) ergibt ein Ver-
halten der Ohmschen Stromdichte gema¨ß:
Jdiff = −126.08 + 1073.29 ·U A/m2. (A.1)
Es wird sofort deutlich, dass die Steigung dieser Kennlinie der Steigung der unteren
roten Kennlinie exakt entspricht. Bei einer Doppelinjektion wa¨re dies nur der Fall,
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wenn die Steigung der Lo¨cherstromdichte Jp gleich der Elektronenstromdichte Jn ist,
d. h. µnn = µpp gelte.
Dies ist allerdings unwahrscheinlich, wenn auch nicht ausgeschlossen, daher betrach-
te man weiter den raumladungsbegrenzten Bereich.
Untersuchung des raumladungsbegrenzten Bereichs
Da man durch das Vorhandensein des raumladungsbegrenzten Transports der Kennli-
nie (B) erfa¨hrt, dass die Dichte einer Ladungstra¨gersorte die intrinsische unter zuneh-
mender Spannung u¨bersteigt, mu¨sste die gleiche Zunahme n(U)−n0 = ∆n ∝ ∆JSCLC,n
(rot schraffierte Fla¨che in Abb. 6.17) bei der Addition der Stromdichten zweier ver-
schiedener Ladungstra¨ger auftreten. Bei einer Verla¨ngerung der Ohmschen Ausgleichs-
geraden (D), die beide Ohmschen Stromdichten der Ladungstra¨gersorten Jn + Jp
beru¨cksichtigt, sollte daher auch dieselbe Zunahme der raumladungsbegrenzten Strom-
dichte ∆JSCLC,n gegenu¨ber dem Ohmschen Transport auftreten. Addiert man daher
diese Zunahme der damit verbundenen spannungsabha¨ngigen Ladungstra¨gerdichte zu
der verla¨ngerten Ohmschen Ausgleichsgeraden (D) im SCLC-Bereich, so erha¨lt man die
oberer Kennlinie. Um die nahezu konstante Gesamtstromdichte zu bewirken, mu¨sste
daher die spannungsabha¨ngige Lo¨cherstromdichte die Differenz zwischen oberster und
konstanter Stromdichtekennlinie darstellen (gru¨n schraffierte Fla¨che).
Da dies allerdings einen Richtungswechsel der Injektion dieser Ladungstra¨gersorte
fordern wu¨rde, ist bewiesen, dass die Hysterese keine Doppelinjektion als Ursache hat
und daher ausgeschlossen werden kann.
A.3. Probe D
An der mit Probe D bezeichneten SnxSy-Nanodraht-Struktur (siehe Abb.A.4) wurden
die Stromdichte-Kennlinien unter Variation der Backgate-Spannung. Zusa¨tzlich wurde
die Probe zwecks Hochtemperatur-Messungen einem Temper-Schritt unterzogen. Die
Ergebnisse werden in diesem Abschnitt pra¨sentiert. Die vollsta¨ndige Bezeichnung der
Probe D ist 030724 Pad2Struk001.
Abbildung A.4.: Die Struk-
tur der Probe D zeigt einen
100 nm breiten Zinnsulfid-
Draht mit einem Elektroden-
abstand von ca. 300 nm
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A.3.1. Variation der Backgatespannung
Die Ergebnisse einer Messsung unter Variation der Backgatespannung an Probe D sind
in Abb.A.5 dargestellt. Unter negativer Spannungen ist die Tendenz gut erkennbar,
dass der Stromdichtebetrag mit negativer Backgatespannung zunimmt. Negative Back-
gatespannungen begu¨nstigen auf der Unterseite der SiO2-Isolierschicht eine Lo¨cherlei-
tung auf der Oberseite im Nanodraht. Da die Stromdichte dabei zunimmt, bedeutet
dies, dass nicht vorher Elektronenleitung vorgelegen hat, sondern Lo¨cherleitung, die
dadurch nochmals unterstu¨tzt wird.
Abbildung A.5.: Die IU-Kennlinie der SnS-Probe D unter Variation der Backgate-
Spannung zeigt eine Zunahme des Stroms mit negativer Backgate-Spannung.
Die Lo¨cherleitung ist somit der dominierende Ladungstransport-Prozess in SnS-
Nanodra¨hten.
A.3.2. Kontakte zum Nanodraht einlegieren
Die Probe D wurde ebenfalls erhitzt, um die Unterschiede in der Strom-Spannungs-
Kennlinie zu untersuchen und die Kontakte zu optimieren. Unter der Annahme, dass
durch Diffusion von Gold-Atomen die Kontakte zum Draht Ohmsch werden oder zu-
mindest vorhandene Kontakt-Barrieren reduziert werden ko¨nnen, ist mit einem An-
stieg des Stroms nach dem Anneal-Prozess zu rechen. Betrachtet man jedoch Bild A.6
(links), so ist zu erkennen, dass nach der erfolgten Erhitzung der Probe auf 150 ◦C
fu¨r 10 Minuten verminderte Leitfa¨higkeit festzustellen ist. Zwar ist mit der geraden
Kennlinienform (rot) nach dem Anneal-Prozess der Ohmsche Charakter wiederzufin-
den, doch ist mit einem Widerstand von 1.3 · 1012 Ω die Probe nicht vom Widerstand
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des SiO2-Substrats zu unterscheiden. Interessanterweise zeigt in negativer Spannungs-
richtung die Probe schon vor dem Anneal-Prozess ein nahezu Ohmsches Verhalten. In
positiver Richtung ist jedoch erst ein Stromanstieg zu beobachten.
Die doppelt-logarithmische Darstellung in Abb.A.6 (rechts) veranschaulicht noch
einmal den um einen Faktor von 10 reduzierten Strom der getemperten Probe. Da der
Strom sich gema¨ß den Proben A,B und C durch eine Potenzfunktion der Spannung
darstellen la¨sst, fa¨llt auf, dass die getemperte Probe eine Na¨herung hin zum Ohm-
schen Verhalten vollzieht. Dies liegt anscheinend daran, dass neben der Verminderung
der Ladungstra¨gerkonzentration sich die Injektionsprozesse und damit die Kontakte
verbessern.
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Abbildung A.6.: Unterschiede in der Strom-Spannungs-Kennlinie einer SnxSy-
Nanodraht-Struktur vor und nach einem 10 minu¨tigen Anneal-Prozess bei 150 ◦C
(links), sowie die doppelt-logarithmische Auftragung (rechts).
Irreversible Umstrukturierungen beim Annealen
Dass bei ho¨heren Temperaturen irreversible Umstrukturierungen des Kristallgitters
der Nanodra¨hte stattfinden, kann man in Abb.A.7 erkennen. Die Dra¨hte sind mit an-
gelagerten Zinnsulfid-Ko¨rnern des Ausgangsmaterials behaftet. Dennoch la¨sst sich sehr
gut erkennen, dass die Ra¨nder des Drahtes im linken Bild (nach einminu¨tigem Annea-
len bei 300 ◦C) Rauhigkeiten des sonst glatten Zinnsulfid-Materials aufweisen. In der
rechten Abbildung sind nach einem weiteren einminu¨tigem Anneal-Prozess bei 500 ◦C
deutliche Vera¨nderungen sichtbar. Diese irreversiblen Umstrukturierungen decken sich
mit der Beobachtung der Gruppe S.G. Patil und R.H. Tredgold [177], die dies am Bulk-
Material ab einer Temperatur von 475 K (≈ 202 ◦C) feststellten.
Eine Temperatur von ca. 475 ◦C wa¨re allerdings notwendig, um mit Hilfe eines
Eutektikums (z. B. Ge/Au) die Kontakte in die Nanodraht-Enden einzulegieren. Da
die Nanodra¨hte allerdings empfindlich auf Temperaturerho¨hung reagieren, ist dies
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Abbildung A.7.: Irreversible Kristallumstrukturierung bei SnS bei ho¨heren Tempe-
raturen. Im linken Bild sind schon nach einer Minute Annealen bei 300 ◦C Unre-
gelma¨ssigkeiten am Rand des Drahtes zu beobachten. Starke Materialumbildung und
-abtragung sind im rechten Bild zu erkennen (eine Minute bei 500 ◦C annealen)
nicht mo¨glich. Aufgrund dessen wurde in dieser Arbeit grundsa¨tzlich darauf verzich-
tet, Nanodra¨hte einzulegieren, und stattdessen der Fokus auf die Messung von Nan-
odra¨hten im unbehandelten Rohzustand gelegt.
Fazit: p-Leitung der SnS-Nanodra¨hte
Die Tatsache, dass die Leitfa¨higkeit eines SnS-Nanodrahtes durch einen Temperschritt
abnimmt (Abb.A.6) - vor dem Hintergrund, dass bei einer Erhitzung u¨ber 280 ◦C ein
Transfer von p- zur n-Leitung (siehe hierzu Anhang C.2.1 und [178]) beobachtet wurde
- legt den Ru¨ckschluss nahe, dass das SnS-Nanodraht-Material vom p-Typ ist. Denn
nur unter dieser Voraussetzung reduziert sich die p-Leitung durch einen Temperschritt,
bevor eine n-Leitung dominiert.
Da das Pulver dieser Arbeit allerdings bei einer Temperatur von 300 ◦C hergestellt
wurde, mu¨sste dieses nach den Untersuchungen von N. Koteeswara Reddy et al. [178]
einem n-Halbleiter entsprechen.
A.4. Verallgemeinerung des Modells unter
Einbeziehung des Ohmschen Bereichs
Das entwickelte Modell zur Beschreibung der Hysterese wurde unter der Annahme ei-
ner exponentiellen Fallenverteilung und raumladungsbegrenztem Transport entwickelt
und hergeleitet. Damit ließ sich der Transport im raumladungsbegrenzten Bereich sehr
gut beschreiben und die Herkunft der Hysterese kla¨ren.
Allerdings wurde die Frage bisher nicht gestellt, ob die Resultate des entwickelten
Modells mit seiner physikalischen Separationsfa¨higkeit unter Quotientenbildung der
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Stromdichten nicht auch im Ohmschen Bereich verwertbare Aussagen liefert.
A.4.1. Was fu¨r ein Verhalten des Stromdichte-Quotienten wa¨re
im Ohmschen Bereich zu erwarten ?
Im Ohmschen Bereich ist die Stromdichte gegeben durch J = qn0µ
U
L
. In diesem Be-
reich dominiert die intrinsische Ladungstra¨gerdichte n0 die injizierte Ladungstra¨ger-
dichte. Wie in dieser Arbeit aber gezeigt wurde, ko¨nnen die Ladungen die Fallen wie-
der verlassen, so dass von dieser zusa¨tzlichen Ladungstra¨gerdichte nt,i ein Anteil der
Ladungstra¨gerdichte ∆n am Ohmschen Transport mitwirkt. Die Unterscheidung der
oberen und unteren Stromdichte im Ohmschen Bereich la¨sst sich analog zum raumla-
dungsbegrenzten Bereich aus dem Stromdichte-Quotienten gewinnen:
Joben
Junten
=
qµ(n0 + ∆n)
qµn0
U/L
U/L
(A.2)
=
n0 + ∆n
n0
. (A.3)
Dieses Ergebnis la¨sst sich nachvollziehen, da die meisten Ohmschen Eigenschaften, wie
die Proportionalita¨t der Stromdichte zur Ladung, der Mobilita¨t und der elektrischen
Feldsta¨rke E = U/L durch Bildung des Quotienten heraus fallen.
Aus obiger Gleichung (A.3) ist folglich ein konstanter Stromdichte-Quotient zu er-
warten, wenn unter gleichma¨ßig sich reduzierender Spannung der Beitrag der aus
den Fallen frei werdenden Ladungen ∆n als konstant angenommen wird. Wird hin-
gegen mit abnehmender Spannung eine geringere Landungstra¨germenge erwartet, die
aus den Fallen stammt, dann mu¨sste die Steigung des Stromdichte-Quotienten im
Ohmschen Bereich positiv sein. An Probe C la¨sst sich allerdings ein linearer Zusam-
menhang mit negativer Steigung zwischen dem Stromdichte-Quotienten und der sich
in der Hysterese-Schleife reduzierenden Spannung Unow beobachten .
Fazit: Es ist folglich zu vermuten, dass die dominierende intrinsische Ladungs-
tra¨gerdichte des Ohmschen Charakters, wie oben beschrieben, durch Bildung des
Stromdichte-Quotienten weitgehend eliminiert wird. Hierdurch ko¨nnen die Eigenschaf-
ten des raumladungsbegrenzten Transports im Stromdichte-Quotienten in Erscheinung
treten. An der Hysterese ist zu beobachten, dass die unter raumladungsbegrenztem
Transport injizierten Ladungen unter Reduktion der Spannung ebenfalls durch Ent-
ladung der Fallen auch im Ohmschen Bereich zum Transport beitragen ko¨nnen. Die
Darstellung des logarithmierten Stromdichte-Quotienten ermo¨glicht folglich auch eine
Analyse funktioneller Zusammenha¨nge im Ohmschen Bereich. Wie die Ladungstra¨ger
des raumladungsbegrenzten Transports gemeinsam mit den intrinsischen Ladungs-
tra¨gern in den Stromdichte-Quotienten eingehen, wird im na¨chsten Abschnitt genauer
untersucht.
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A.4.2. Verallgemeinerung des Modells: raumladungsbegrenzter
Charakter im dominierenden Ohmschen Bereich
Wa¨hrend das entwickelte Modell zur Beschreibung der Hysterese sich durch den zu-
grundeliegenden raumladungsbegrenzten Transport lediglich auf den raumladungsbe-
grenzten Bereich beschra¨nkt, soll das verallgemeinerte Modell auch den Ohmschen
Bereich einschließen. Um dies bewerkstelligen zu ko¨nnen, ist es notwendig, den Span-
nungsu¨bergang UOhm−SCLC zwischen beiden Bereichen zu nutzen, um den theoretisch
zu erwartenden Stromdichte-Quotienten an dieser Position UOhm−SCLC als Randwert-
Bedingung zu verwenden, damit sich hieraus Ansa¨tze zur Verallgemeinerung des Mo-
dells gewinnen lassen.
Die Ladungstra¨gerdichte nt,i(U) der zuna¨chst gebundenen und injizierten Fallen-
ladungen, die, wie bei der Herleitung des Modells gezeigt wurde, wieder frei werden
ko¨nnen, ist an der Position des Spannungsu¨bergangs UOhm−SCLC gegeben durch:
nt,i(UOhm−SCLC) = Nte
EFn−Ec
kBTt
(
e
γ
qUOhm−SCLC
kBTt − 1
)
(A.4)
∼= n0. (A.5)
Hierbei wurde der Spannungsvorfaktor γ beru¨cksichtigt. Da der raumladungsbegrenzte
Bereich jenen Bereich kennzeichnet, in dem die injizierte Ladungstra¨gerdichte gro¨ßer
der intrinsischen ist, folgt daraus, dass diese am U¨bergang ungefa¨hr gleich der intrin-
sischen Ladungstra¨gerdichte n0 sein muss : nt,i(UOhm−SCLC) ∼= n0.
Zur Kla¨rung, wie der Stromdichte-Quotient angepasst werden muss, damit das sonst
nur im raumladungsbegrenzten Bereich gu¨ltige Modell ebenfalls im Ohmschen Bereich
anzuwenden ist, werden die wesentlichen Bestandteile der Herleitung erneut analysiert.
Joben
Junten
∣∣∣∣
SCLC−Bereich
=
Nt e
EFn−Ec
kBTt
Nt e
EFn−Ec
kBTt
·
(
e
γ qUnow
kBTt − 1
)
+
(
e
γ qUmax
kBTt − eγ qUnowkBTt
)
(
e
γ qUnow
kBTt − 1
) (A.6)
=
e
γ qUmax
kBTt − 1
e
γ qUnow
kBTt − 1
. (A.7)
Der Spannungsvorfaktor γ wurde in den vorherigen Abschnitten mittels linearer Ap-
proximation des Stromdichte-Quotienten im raumladungsbegrenzten Bereich ermit-
telt. Derselbe lineare Zusammenhang ergibt sich durch Na¨herung von Gl.(A.7), wenn
die Subtraktionen der Einsen im Za¨hler und Nenner vernachla¨ssigbar gegenu¨ber den
Exponentialtermen sind, so dass sich das bekannte Ergebnis erschließt:
Joben
Junten
≈ eγ qUmaxkBTt − γ qkBTtUnow . (A.8)
Sind die in Gl.(A.7) enthaltenen Exponential-Terme (e
γ qUmax
kBTt und e
γ qUnow
kBTt ) nicht sehr
viel gro¨ßer als Eins, so lassen sich die Subtraktionen der Einsen sowohl im Za¨hler
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als auch im Nenner nicht vernachla¨ssigen und die in Gl.(A.8) enthaltende Na¨herung
wird ungu¨ltig. Dies ist genau im Ohmschen Bereich der Fall, da die Eins entsprechend
Gl.(6.67) bzw. Gl.(6.72) von der Integration der effektiven Zustandsdichte u¨ber die
Energiebereiche ausgehend von der Fermi-Energie EF bis hin zu der spannungsver-
schobenen Quasi-Fermi-Energie EFn + qU resultiert.
Um die im Ohmschen Bereich dominierende intrinsische Ladungstra¨gerdichte n0 im
Stromdichte-Quotienten zu beru¨cksichtigen, ist eine Modifikation des Quotienten not-
wendig. Denn der Stromdichte-Quotient, der die Hysterese unter raumladungsbegrenz-
tem Transport unter exponentieller Fallenverteilung beschreibt, kann folglich nur im
raumladungsbegrenzten Bereich gu¨ltig sein. Alle anderen zu den Stromdichten no¨tigen
Vorfaktoren, entsprechend Gl.(A.6), sind durch Bildung des Stromdichte-Quotienten
eliminiert worden.
Joben
Junten
∣∣∣∣
Ohmscher & SCLC−Bereich
=
SCLC−Anteil︷ ︸︸ ︷(
e
γ′ qUmax
kBTt − 1
)
+
Ohmscher Anteil︷ ︸︸ ︷(
e
γ′
qUOhm−SCLC
kBTt − 1
)
(
e
γ′ qUnow
kBTt − 1
)
︸ ︷︷ ︸
SCLC−Anteil
+
(
e
γ′
qUOhm−SCLC
kBTt − 1
)
︸ ︷︷ ︸
Ohmscher Anteil
+B (A.9)
fu¨r Unow=UOhm−SCLC︷︸︸︷
=
e
γ′ qUmax
kBTt − 1
e
γ′ qUnow
kBTt − 1
(A.10)
Die Stromdichten der oberen und der unteren Kennlinie (Joben und Junten) enthalten im
Ohmschen Bereich den der intrinsischen Ladungstra¨gerdichte n0 ∼= nt,i(UOhm−SCLC)
aus Gl.(A.5) proportionalen Anteil
(
e
γ′
qUOhm−SCLC
kBTt − 1
)
, der sich an der U¨bergangs-
spannung UOhm−SCLC ergibt. Mit Gl.(A.9) wurde nun ein Stromdichte-Quotient ein-
gefu¨hrt, der den Ohmschen Bereich beru¨cksichtigt, d. h. auch in diesem Bereich gu¨ltig
ist. Dadurch ergibt sich die Randbedingung, dass am Spannungsu¨bergang UOhm−SCLC
der den Ohmschen Bereich beru¨cksichtigende Stromdichte-Quotient jenem urspru¨ng-
lichen Stromdichte-Quotient zu entsprechen hat, der ausschließlich fu¨r den raumla-
dungsbegrenzten Bereich definiert war. Um diese Randbedingung erfu¨llen zu ko¨nnen,
wurde der noch zu bestimmende Platzhalter B eingefu¨hrt. Aus obiger Randbedingung
in Gl.(A.10) ergibt sich fu¨r die Variable B:
B =
(
e
γ′ qUmax
kBTt − 1
)
−
(
e
γ′
qUOhm−SCLC
kBTt − 1
)
(
e
γ′ qUnow
kBTt − 1
)
+
(
e
γ′
qUOhm−SCLC
kBTt − 1
) . (A.11)
Da die Randbedingung am Spannungsu¨bergang UOhm−SCLC gilt, ist UOhm−SCLC =
Unow erfu¨llt. Umgekehrt la¨sst sich allerdings damit nicht unterscheiden, ob bei einer
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Verallgemeinerung des Modells fu¨r Spannungswerte ungleich des Spannungsu¨bergangs
im Term B die Variablen UOhm−SCLC nicht durch Unow zu ersetzen sind.
Unter Beru¨cksichtigung dieser U¨berlegung stellt sich heraus, dass unter Austausch
von UOhm−SCLC durch Unow im Za¨hlerterm (e
γ′
qUOhm−SCLC
kBTt − 1) in Gl.(A.11) sich der
insgesamte Kurvenverlauf des Stromdichte-Quotienten mit diesem verallgemeinerten
Modell sowohl im Ohmschen als auch raumladungsbegrenzten Bereich sehr gut be-
schreiben la¨sst (siehe Abb.A.8 rechts).
Der Stromdichte-Quotient des verallgemeinerten Modells ist somit in der vollsta¨ndi-
gen Form gegeben durch:
Joben
Junten
=
(
e
γ′ qUmax
kBTt − 1
)
+
(
e
γ′
qUOhm−SCLC
kBTt − 1
)
(
e
γ′ qUnow
kBTt − 1
)
+
(
e
γ′
qUOhm−SCLC
kBTt − 1
) + (A.12)
+
(
e
γ′ qUmax
kBTt − 1
)
−
(
e
γ′ qUnow
kBTt − 1
)
(
e
γ′ qUnow
kBTt − 1
)
+
(
e
γ′
qUOhm−SCLC
kBTt − 1
) (A.13)
=
2
(
e
γ′ qUmax
kBTt − 1
)
+
(
e
γ′
qUOhm−SCLC
kBTt − eγ′ qUnowkBTt
)
(
e
γ′ qUnow
kBTt − 1
)
+
(
e
γ′
qUOhm−SCLC
kBTt − 1
) . (A.14)
In Abb.A.8 (links) sind die theoretischen Kennlinien fu¨r die unterschiedli-
chen Approximationen abgebildet. Der aus der linearen Approximation Joben
Junten
=
exp
(
γ qUmax
kBTt
− γ q
kBTt
Unow
)
im raumladungsbegrenzten Bereich (2.93 V bis 4.5 V ,
rot eingefa¨rbte Ausgleichsgerade in Abb. A.8 links) resultierende Spannungsvorfak-
tor γ wurde auch in die der Gl.(A.6) entsprechenden Funktion eingesetzt, bei der die
Subtraktionen der Einsen im Za¨hler und Nenner des Stromdichte-Quotienten nicht
vernachla¨ssigt wurde.
Es stellt sich heraus, dass mit dem Spannungsvorfaktor γ die Kennlinie des
Stromdichte-Quotienten ohne Vernachla¨ssigung der Einsen (pink eingefa¨rbte Aus-
gleichsfunktion) weder im Ohmschen noch im raumladungsbegrenzten Bereich ada¨quat
na¨hert. Eine Approximation unter Beru¨cksichtigung der Einsen (blau eingefa¨rbte Aus-
gleichsfunktion) ergibt einen neuen, vera¨nderten Spannungsvorfaktor γ′ = 1/51.68.
Hier la¨sst sich sehr eindrucksvoll beobachten, dass ohne Anpassung das ausschließlich
im raumladungsbegrenzten Bereich gu¨ltige Modell im Ohmschen Bereich eindeutig
nicht den Kennlinienverlauf des Stromdichte-Quotienten wiedergibt. Das entwickel-
te verallgemeinerte Modell hingegen ist sehr wohl in der Lage auch den Verlauf des
Stromdichte-Quotienten im Ohmschen Bereich vorherzusagen, wenn die im raumla-
dungsbegrenzten Bereich gewonnenen Parameter γ′, Tt unter Beru¨cksichtigung des
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Abbildung A.8.: Darstellung des logarithmierten Stromdichte-Quotienten als Funk-
tion der von der maximalen Spannung Umax zuru¨ckfahrenden Spannung Unow. Entwick-
lung des auf den Ohmschen Bereich erweiterten, verallgemeinerten Modells (links) und
der resultierende theoretische Verlauf (rechts), der sich allein aus den im raumladungs-
begrenzten Bereich (oberhalb 2.93 V ) gewonnenen Parametern ergibt.
Spannungsu¨bergangs UOhm−SCLC bestimmt wurden.
Die nach dem verallgemeinerten Modell in Abb.A.8 (rechts) dargestellte Ausgleichs-
funktion beinhaltet den Spannungsvorfaktor γ′, der im raumladungsbegrenzten Be-
reich (2.93 V bis 4.5 V ) bestimmt wurde. Das bedeutet, dass im Ohmschen Bereich
der gesamte restliche Kurvenverlauf ausschließlich der Vorhersage des erweiterten Mo-
dells entspricht. Aufgrund dessen darf die Beschreibung des aus dem Datensatz er-
zeugten Stromdichte-Quotienten durch das verallgemeinerte Modell durchaus als sehr
gut bezeichnet werden. Damit ist eine Verallgemeinerung des Modells vom rein raum-
ladungsbegrenzten Bereich auf den Ohmschen Bereich erfolgreich durchgefu¨hrt.
A.5. Ptsalz-Nanodra¨hte
A.5.1. Variation der Temperatur
Die Temperaturmessungen wurden in einer Heliumkanne durchgefu¨hrt. Dazu wurde
die Probe in einen dafu¨r vorgesehenen Probenstab (Kannenstab) eingebaut, der fu¨r
die Temperaturabha¨ngigkeit langsam in das oberhalb der Heliumflu¨ssigkeit (4.2 K)
befindliche kalte Heliumgas geschoben wurde.
Der Probeneinbau in den Kannenstab stellte sich als sehr diffizil heraus, da die
Platinsalz-Nanodraht-Strukturen a¨ußerst empfindlich sind, und nahezu alle Proben
beim Einbau zersto¨rt wurden, trotz elektrischen Kurzschlusses der Zuleitungen und
verwendeter Erdung. Um nach der Messung in der Heliumkanne zu verhindern, dass
Wasser der Luftfeuchtigkeit am Salzdraht kondensiert, kristallisiert, und anschließend
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nach dem Aufwa¨rmen das Salz auflo¨st, wurde der Probenstab in eine separate Ro¨hre
transferiert, in der mittels Turbopumpe ein Vakuum erzeugt wurde. Wa¨hrend der
Messung des Stroms und der Variation der Temperatur, wurde die u¨ber den Nanodraht
abfallende Source-Drain-Spannung bei U = 1 V festgehalten.
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Abbildung A.9.: Logarithmische Dar-
stellung der Stromdichte als Funktion
der Temperatur bei einer Spannung von
U = 1 V.
Das Messergebnis dieser Temperaturabha¨ngigkeit ist in Abb.A.9 zu beobach-
ten. Zusa¨tzlich wurde der Messwert fu¨r die Stromdichte, die aus der Stromdichte-
Spannungs-Kennlinie unter Raumtemperatur (RT) bei der Spannung von U = 1 V re-
sultiert, in die Darstellung der Stromdichte als Funktion der Temperatur integriert. Der
Messaufbau mit seinen Filtern und verwendeten Gera¨ten wurde dabei nicht vera¨ndert.
Es zeigt sich ein isolierender Bereich unterhalb der Temperatur von 280 K, in dem der
Strom unter die Messgenauigkeit von 10 pA fa¨llt. Oberhalb dieses Wertes ist ein An-
stieg des Stroms bzw. der Stromdichte zu erkennen. Dies entspricht dem Bild eines
Halbleiters. Die Messgenauigkeit von 10 pA entspricht bei einem Drahtdurchmesser
von 80.37 nm einer Stromdichte von 10 pA/(pi(80.37 nm/2)2) ≈ 1971 A/m2.
Der Anstieg der Stromdichte la¨sst sich mittels einer Arrhenius-Darstellung Abb.A.10
auswerten. Grundlage der meisten Metall-Halbleiter-U¨berga¨nge ist die sich bildende
Schottky-Barriere entsprechend Tabelle 2.1. Dies bedeutet, dass sich die Stromdichte
in der Regel durch:
J ≈ A∗T 2e−
eφB
kBT (A.15)
beschreiben la¨sst. Wird daher allgemein die Stromdichte durch das Quadrat der Tem-
peratur T 2 geteilt und gegen 1/T aufgetragen, so erha¨lt man eine lineare Funktion.
Gema¨ß Gl.(A.15) betra¨gt dann die Steigung der Geraden eφB
kB
K, woraus sich die Bar-
rierenho¨he/ Aktivierungsenergie φB bestimmen la¨sst.
Entsprechend Abb.A.10 ergibt sich ohne Beru¨cksichtigung der Messung bei Raum-
temperatur aus der Geradensteigung eine Aktivierungsenergie von qΦB = 0.58 eV.
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Abbildung A.10.: Die
Arrhenius-Darstellung der
Stromdichte liefert je nach
Temperaturbereich verschie-
dene Aktivierungsenergien.
Da allerdings ein U¨bergang zwischen den Messdaten der Kannenmessung und der
Raumtemperatur stattfinden muss, wurde ebenfalls eine Gerade in den U¨bergangsbe-
reich gena¨hert, so dass sich eine Aktvierungsenergie von qΦB ≥ 3.32 eV erga¨be. Eine
dieser Energien wa¨re demnach erforderlich, um den elektrischen Transport innerhalb
des Platinsalzes zu aktivieren. Die ermittelte Schottky-Emissions-Funktion aus Kapi-
tel 7.1.7 ist ebenfalls in der Abb.A.10 eingezeichnet. Ihr Verlauf entspricht nicht den
Stromdichten, die bei der Temperaturmessung unter tiefen Temperaturen (T < 300 K)
bestimmt wurden, unter der die Probe zersto¨rt wurde. Dies kann bedeuten, dass die
Kristallstruktur des Nanodrahts sich bei der Abku¨hlung unterhalb der Raumtempera-
tur derart verspannt hat, dass es zum kristallinen Bruch des fragilen Salz-Nanodrahts
fu¨hrte.
A.6. ZnO-Nanodra¨hte
Auch an ZnO-Nanodra¨hten wurde im Zuge dieser Arbeit versucht, elektrische Cha-
rakterisierungsmessungen durchzufu¨hren. Dazu wurde der bewa¨hrte Messaufbau mit
Vakuumkammer verwendet. Es stellte sich jedoch bei ZnO-Nanodra¨hten heraus, dass
kein Strom durch die Nanodra¨hte unter zula¨ssigen Spannungsbereichen floss. Derartige
Bedingungen sind dadurch gekennzeichnet, dass noch keine Elektromigrationseffekte
auftreten, die zur Zersto¨rung der Elektrodengeometrie fu¨hren. So wurde eine Span-
nung von bis zu 10 V an den Nanodra¨hten mit einem Elektrodenabstand von ca. 1 µm
eingesetzt. Mit einem damit verbundenen Maximalfeld von 107 V/m entspricht dies
dem Durchbruchfeld von 105 V/m, das in den Arbeit der Gruppe E. Monroy, F. Omne`s
und F. Calle [179] genannt wurde.
Um eine Leitfa¨higkeit zu bewirken, wurde auch in dieser Arbeit versucht, die von
anderen Gruppen beobachtete hohe UV-Sensibilita¨t der Nanodra¨hte[113] zu nutzen.
Dazu wurden leistungsstarke UV-LEDs im Innenraum der Vakuumkammer direkt u¨ber
der Probe angebracht. Auch hier ließ sich keine Leitfa¨higkeit beobachten.
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Daraus la¨sst sich schließen, dass entweder die Injektion von Ladungstra¨gern in
die Nanodra¨hte nicht ausreichend war, oder die Nanodra¨hte nicht aus ZnO bestan-
den, sondern aus dessen Hydroxid Zn(OH)2. Fu¨r Letzteres spricht auch die ver-
wendete Herstellungsmethode der zur Verfu¨gung gestellten Nanodra¨hte, denn diese
Nanodra¨hte wurden von M. Kreye (aus der Gruppe von Prof. Dr. Andreas Waag)
in wa¨ssrigem Millieu produziert. Aufgrund des hydrophoben Charakters des Lacks
der Elektronenstrahllithographie (CoPolymer, PMMA, siehe hierzu Abschnitt D.1.2)
ist davon auszugehen, dass der Lack nicht den Nanodraht umschließt, wodurch ein
funktionierender Lithographie-Prozess verhindert wurde. Dies ließ sich auch bei al-
len Lithographie-Prozessen mit ZnO-Nanodra¨hten beobachten. Denn im Gegensatz
zu den ZnO-Nanodra¨hten ließen sich an anderen Materialien wie den SnS- sowie
Kohlenstoffnanodra¨hten lithographisch elektrisch gut injizierende Kontakte realisie-
ren. Bei den ZnO-Nanodraht-Proben konnte hingegen beobachtet werden, dass an den
Kontaktbereichen tropfenfo¨rmige Bereiche existierten, die keine Metallisierungsschicht
aufweisen. Es ist nicht auszuschließen, dass die nasschemisch erzeugten ZnO-Nadeln
Wassermoleku¨le angelagert und sich zu Zinkhydroxid Zn(OH)2 umgewandelt haben.
Da der Nanodraht dann hydrophil wa¨re und der fu¨r die Lithographie verwendete Lack
hydrophob ist, kann der Lack keinen direkten Kontakt mit dem Nanodraht aufbauen.
Dadurch ist auch die Lithographie problematisch.
A.6.1. Fazit
Fu¨r die elektrische Kontaktierung von ZnO-Nanodra¨hten ist sicherzustellen, dass:
1. eine Hydratisierung der ZnO-Nanodra¨hte nach ihrer Herstellung und vor
Lithographie-Prozessen verhindert wird
2. oder eine maskenlose Kontaktierung mittels Lithographie-Schritten verwendet
wird
3. oder ganz auf nachtra¨gliche Lithographie verzichtet wird (Draht-auf-Metall-
Strukturen oder Spitzen-Kontaktierung)
4. oder eine Hydratisierung wieder ru¨ckga¨ngig gemacht wird durch Austempern.
Wie sich dies auf die Kristallgitterstruktur auswirkt, muss dazu untersucht wer-
den.
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B. Leitfa¨higkeitsmessungen an
Proteinkristallen
B.1. Motivation der Messung
Der Prozess der Photosynthese geht weit zuru¨ck in die Urgeschichte der Erde und
ist wahrscheinlich 3,5 Milliarden Jahre alt, wa¨hrend sich die oxygene Photosynthese
wahrscheinlich erst vor 3 Milliarden Jahren entwickelte.
Die oxygene Photosynthese nutzt Sonnenenergie mit Hilfe zweier großer Proteinkom-
plexe zur Ladungsseparation[180]. Diese sind das Photosystem I (PSI) und das Photo-
system II (PSII). Mittels raffiniertem Antennensystem ko¨nnen Pigmente des PSI und
des PSII durch Absorption von Lichtquanten geeigneter Energie elektrisch angeregt
werden. Da diese
”
Reaktion auf Licht“ eine Ladungstrennung bewirkt, werden alle am
Lichteinfang beteiligten Untereinheiten dem Reaktionszentrum zugeordnet, von dem
aus die Ladungstra¨ger verteilt werden.
Die Ladungstra¨gertrennung geschieht somit a¨quivalent zu einer Photodiode oder
Solarzelle, bei der die Ladungstra¨gertrennung u¨ber die Bandverbiegung des auf
wenige Mikrometer ausgedehnten U¨bergangs bewirkt wird. Ein nicht unwesentlicher
Unterschied liegt allerdings darin, dass das Reaktionszentrum wenige Nanometer
umfasst und deutlich effizienter wirkt, da ca. 100 % des energetisch geeigneten Lichts
absorbiert werden. Einen Vergleich zwischen Photodiode und Reaktionszentrum
des PSI ist in Abb.B.1 dargestellt und ist zula¨ssig, da Proteine ebenfalls Halbleiter
sind[181, 182].
Das Potential einer Nutzung der Funktionalita¨t dieser lebenswichtigen Proteinkom-
plexe wurde nun auch von gro¨ßeren Wissenschaftsgruppen erkannt. So wurden FET-
Transistoren hergestellt [184, 185], die mittels molekularer Dra¨hte die Multi-Protein-
Komplexe des PSI kontaktierten. Hierbei handelte es sich ebenfalls um den Multi-
Protein-Komplex PSI, der aus dem Cyanobakterium Thermosynechococcus elongatus
(a¨ltere Bezeichnung: Synechococcus elongatus) gewonnenen wurde. Hierbei ließ sich die
Lichtfunktion nutzen.
Das in dem Abschnitt dieser Arbeit verfolgte Ziel ist allerdings ein anderes. Die ganze
Halbleiterindustrie und -forschung nutzt Halbleiter, die als kristalline Festko¨rper vor-
liegen. Ein grundlegenderes Versta¨ndnis u¨ber Proteinkristalle ist von großem Wert,
wenn die Entwicklung dazu u¨bergehen sollte, die bestehenden Halbleiterstrukturen
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Abbildung B.1.: Vergleich zwischen dem PSI-Reaktionszentrum und einer
Halbleiter-Photodiode[183]. Die Ladungstra¨gertrennung bei Absorption derEner-
gie eines Lichtquants als auch der Ladungstransfer im PSI verlaufen analog einer
nanoskaligen molekularen Photodiode. Ihr Wirkungsquerschnitt u¨bertrifft auf engstem
Raum den eines ku¨nstlich herstellbaren pn-U¨bergangs um drei Gro¨ßenordnungen.
aus biologischen Bestandteilen herzustellen und die Erkenntnisse der Festko¨rperphy-
sik in diese Richtung zu erweitern. Eine Herstellung biologischer Halbleiterstrukturen
wu¨rde insbesondere die Produktionskosten drastisch senken, da sich die hoch effiziente
Reproduktion von Zellen zur Produktion ausnutzten ließe.
B.1.1. Interessensschwerpunkt: Kristalle aus Proteinkomplexen
Im Jahre 1988 wurden Hartmut Michel, Johann Deisenhofer und Robert Huber der
Nobelpreis der Chemie fu¨r die Bestimmung der dreidimensionalen Struktur eines
photosynthetischen Reaktionszentrums des Purpurbakteriums Rhodopseudomonas
viridis verliehen. An diesem gelang dem Team erstmals die Kristallisation der Reakti-
onszentren, wodurch eine genaue molekulare Strukturanalyse gelang. Dadurch konnte
die genaue atomare Gitterstruktur dieses Membranprotein-Komplexes ermittelt
werden. Da das Photosynthesezentrum des Purpurbakteriums dem der ho¨heren
Pflanzen a¨hnelt, lassen sich die Ergebnisse auf ho¨here Pflanzen u¨bertragen.
A¨quivalent hierzu gelang Petra Fromme[180] mit ihrer Arbeitsgruppe die Bestim-
mung der dreidimensionalen Struktur des Photosystems I, das aus Cyanobakterien
Thermosynechococcus elongatus (a¨ltere Bezeichnung: Synechococcus elongatus) gewon-
nen und kristallisiert werden konnte.
Eine interessante Fragestellung ist daher, wie sich ein Proteinkristall mit
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Photosynthese-Funktion und bekannter Struktur unter Einwirkung elektrischer Fel-
der verha¨lt.
Protein-Kristalle sind in Lo¨sungen Halbleiter[181] und ko¨nnen ebenfalls wie
herko¨mmliche Halbleiterkristalle nicht-biologischer Systeme (Si, GaAs, AlAs,...) De-
fekte aufweisen (siehe Anhang D.17). In der Biologie und Biophysik werden meis-
tens spektroskopische Methoden eingesetzt, um kontaktlos Bakterien zu unterschei-
den (Raman-Spektroskopie[186]) oder Einblick in innere physikalische Vorga¨nge zu
erhalten (Mo¨ßbauer-Spektroskopie [? ]).
Da fu¨r die Halbleiterindustrie elektrisch kontrollierbare Systeme von Interesse sind,
ist daher in dieser Arbeit die elektrische Leitfa¨higkeit
Worin unterscheiden sich folglich diese Protein-Kristalle in elektrischen
B.1.2. Spekulative Nutzungsmo¨glichkeiten von Protein-Kristallen
Die Kenntnis und Nutzung von Leitungsmechanismen insbesondere innerhalb von Pro-
teinkristallen ko¨nnte einen entscheidenden Meilenstein darstellen, um die vielseitigen
Funktionen verschiedener Protein-Komplexe innerhalb von Proteinkristallen nutzbar
zu machen. Hierbei liegt ein wesentlicher Schlu¨ssel in der elektrischen oder optischen
Kontrollierbarkeit dieser Funktionen von außen.
So ko¨nnten in Zukunft elektrisch steuerbare Bauelemente in Form von Nanofabri-
ken basierend auf Proteinkristallen hergestellt werden, die eine definierte Funktion
erfu¨llen. Eine Funktion wa¨re z.B., einen Stoff kontrolliert in einen anderen umzu-
wandeln, wie ADP in ATPA, und dies auf Nano- bzw. Mikrometerskalen. Die nahezu
exponentiell zunehmenden Forschungsaktivita¨ten in Richtung ionischer Flu¨ssigkeiten
in Zeiten der Miniaturisierung sind ein Indiz fu¨r die zunehmende Gewichtung[187] im
Sektor kontrollierbarer Lo¨sungen. Eine Verbindung leitfa¨higer ionischer Lo¨sungen und
biologischer Systeme ist daher nur eine Frage der Zeit.
B.2. Die Messmethode
Da frequenzabha¨ngige Leitfa¨higkeitsmessungen Ru¨ckschlu¨sse auf Ionenbewegungen
zulassen, ist man damit mo¨glicherweise in der Lage, die Ladungstra¨gereigenschaften
eines Proteinkristalls zu analysieren. Derartige Messungen an Proteinkristallen sind
daher von großem Interesse und werden in diesem Kapitel vorgestellt.
Eine interessante Fragestellung ist deshalb, wie sich die Leitfa¨higkeit einer Protein-
Lo¨sung vor, bei und nach der Kristallisation vera¨ndert und inwieweit der Kristallisa-
tionsprozess durch die frequenzabha¨ngige Leitfa¨higkeitsmessung beeinflusst wird.
Zur elektrischen Charakterisierung von Proteinen existieren zwar zum gegebenen
Zeitpunkt ein paar Methoden der elektrischen Messung, wie der elektrischen AFMB-
AADP: Adenosindiphosphat; ATP: Adenosintriphosphat
BAFM: Abku¨rzung fu¨r das Rasterkraftmikroskop; engl.:atomic force microscope
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Messung[188], dennoch lassen sich auf diese Weise nicht Leitfa¨higkeiten des Bulk-
Materials detektieren, da die Leitfa¨higkeit u¨ber die AFM-Spitze stets der lokalen
Zustandsdichte der Oberfla¨che unterworfen ist. Fu¨r elektrische Aussagen u¨ber das
Bulk-Material sind derartige Messmethoden ungeeignet, da keine Konstanz des Feldes
gewa¨hrleistet werden kann.
Bisher wurden nur sehr wenige elektrische Messungen an Proteinen durchgefu¨hrt
[182, 188].
Auf Gleichspannungsmessungen wurde in dieser Arbeit bewusst verzichtet, da sich
durch die damit erzeugte Elektrodenpolarisation vor und an den Elektroden Io-
nenwolken bilden wu¨rden, die das elektrische Feld abschwa¨chen. Zudem vera¨ndern
ortsabha¨ngig variirende IonenkonzentrationenC zwischen den Elektroden auch die
Leitfa¨higkeit entlang des Proteinkristalls, da die Ladungsverha¨ltnisse der Proteine
pH-wertabha¨ngig sind und somit vom Vorhandensein bestimmter Ionenladungen be-
einflusst werden. Die Bindung der PSI-Multiproteinkomplexe zwischen den Einheits-
zellen des Kristalls sind zudem von der Ionenkonzentration der umgebenden Salzlo¨sung
abha¨ngig. Unter Gleichspannungsmessungen ist daher nicht auszuschließen, dass die
Proteinkristalle sich wieder teilweise auflo¨sen. Zudem gilt es sicherzustellen, dass bei
Leitfa¨higkeitsmessungen entlang des Proteinkristalls gleiche Ladungsverha¨ltnisse vor-
handen sind, um von den elektrischen Eigenschaften Ru¨ckschlu¨sse auf die inneren
Vorga¨nge des Kristalls ziehen zu ko¨nnen. Die frequenzabha¨ngige Messung ermo¨glicht
einem zudem bei genauer Kenntnis des Frequenzverhaltens der Salz-/Pufferlo¨sung ei-
ne bessere Zuordnung der Ergebnisse, zumal der Salzgehalt nicht unwesentlich die
Leitfa¨higkeit beeinflußt.
Da der Proteinkristall innerhalb einer Salzlo¨sung gewachsen wird und auch bekannt
ist, dass der Proteinkristall Ionen der Salzlo¨sung entha¨lt, ist davon auszugehen, dass
ein Anteil der Leitfa¨higkeit entlang des Kristalls durch die Bewegung dieser Ionen her-
vorgerufen wird. Aus diesem Grunde sind frequenzabha¨ngige Leitfa¨higkeitsmessungen
vorteilhaft, da je nach Frequenz die eine oder andere Ladungstra¨gereigenschaft unter-
sucht und unterschieden werden kann.
B.3. Die Photosynthese und die Funktion des PSI
B.3.1. Die Photosynthese
Das Grundprinzip der Photosynthese
Die Photosynthese wird allgemein als ein physikalisch-chemischer Prozess definiert,
der Sonnenlicht in chemisch nutzbare Energie umwandelt[189]. Bei diesen Photosyn-
thesemechanismen werden zwei Arten unterschieden: die oxygene und die anoxygene
Photosynthese. In der oxygenen Photosynthese wird Kohlendioxid aus der Atmospha¨re
Caufgrund der schichtweisen Ausbildung von Ionenwolken
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mit Wasser entsprechend der Brutto-ReaktionsgleichungD:
6CO2 + 12H2O
hν−→ C6H12O6 + 6H2O + 6O2
zu Kohlenhydraten (Glykose, also Traubenzucker) und Sauerstoff umgewandelt.
Hierfu¨r ist die Absorption von Licht der Energie hν notwendig. Diese oxygene Form
der Photosynthese wird von einer Vielzahl von Organismen wie Cyanobakterien, Algen
und Pflanzen zur Energiegewinnung genutzt.
Im Gegensatz zur oxygenen Photosynthese, bei der Wasser reduziert wird, fungieren
bei der anoxygenen Photosynthese einfache organische Verbindungen (z. B. Succinat)
oder anorganische Verbindungen (z. B. Schwefelwasserstoff oder Wasserstoff) als Re-
duktionsmittelE. Hieraus folgt, dass bei der anoxygenen Photosynthese kein Sauerstoff
entsteht. So werden z. B. bei Schwefelbakterien als Endprodukte entweder Schwefel-
verbindungen oder sogar elementarer Schwefel gebildet.
Die oxygene Photosynthese la¨sst sich in zwei elementare Teilprozesse unterteilen: in
die Lichtreaktion und in die Dunkelreaktion. Bei der Lichtreaktion werden Wassermo-
leku¨le in ihre Bestandteile: Protonen, Elektronen und Sauerstoff zerlegt.
Die Dunkelreaktion ist eine lichtunabha¨nge Reaktion, bei der Kohlendioxid CO2
assimiliert wird. Die bei der Lichtreaktion entstandenen Produkte NADPHF und ATP
ko¨nnen Kohlendioxid (CO2) assimilieren:
3CO2 + 6NADPH + 6H
+ + 9ATP → T3P + 3H2O + 6NADP+ + 9ADP + 8Pi,
wobei mit Pi ein anorganisches Phosphat (Phosphorverbindung) bezeichnet ist,
wa¨hrend die Abku¨rzung T3P fu¨r Dihydroxyacetonphosphat steht, einer phosphory-
lierten Triose (einfachstes Monosaccharid).
Fu¨r den Ablauf der Reaktion ist beim Vorhandensein aller Ausgangsstoffe keine
Aktivierung durch Licht no¨tig. Deshalb wird diese Reaktion auch Dunkelreaktion
genannt. Da allerdings nicht nur die Erzeugung der Ausgangsstoffe Licht beno¨tigt,
sondern auch ein katalytisch wirkendes Enzym RuBisCO G nur unter Lichteinwirkung
aktiv wird, ist die Dunkelreaktion indirekt von der Lichtreaktion abha¨ngig. Das Enzym
leitet auch den Calvin-Zyklus ein, der eine zyklische Folge von chemischen Umsetzun-
gen darstellt, und bei dem Kohlenstoffdioxid (CO2) zu Glucose und Wasser reduziert
wird.
Der Ladungstransfer bei der Photosynthese
Die beiden Multi-Protein-Komplexe PSI und PSII sind mit zwei weiteren Multiprotein-
Komplexen, dem Cytochrom b/f-Komplex und der ATP-Synthase, in der sogenannten
DBei der Brutto-Reaktionsgleichung stehen auf beiden Seiten der Reaktionsgleichung die an der
Photosynthese beteiligten Wassermoleku¨le. Dadurch wird beru¨cksichtigt, dass der frei werdende
Sauerstoff aus dem Wassermoleku¨l und nicht aus dem Kohlendioxid stammt.
EAllgemein: Reduktionsmittel geben Elektronen ab. Oxidationsmittel nehmen Elektronen auf.
FNADPH: ein Derivat von Nicotinsa¨ureamid-Adenin-Dinukleotid-Phosphat (NADP+)
GEnzym: Ribulose-1,5-bisphosphat-carboxylase/-oxygenase (RuBisCO)
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ThylakoidmembranH integriert, wodurch auch die Ladungstransferprozesse entlang die-
ser Membran stattfinden. Diese Membran trennt das Lumen, das Innere des Thylakoid-
systems, vom Stroma, dem Innern der Cyanobakterien. Dies ist in Abb.B.2 schematisch
dargestellt.
Abbildung B.2.: Der Photosyntheseprozess an einer Thylakoidmembran eines Cya-
nobakteriums unter Nutzung des PSI- und PSII-Multiproteinenkomplexes[189].
In beiden Multi-Protein-Komplexen PSI und PSII sind jeweils AntennenkomplexeI
enthalten, deren Pigmente Licht geeigneter Energie absorbieren ko¨nnen. Beim PSII
wird die Anregungsenergie an das spezielle Chlorophyllpaar P680 des Reaktionszen-
trums geleitet, wa¨hrend die Anregungsenergie bei PSI an das spezielle Chlorophyllpaar
P700 u¨bergefu¨hrt wird. In den Reaktionszentren von PSI und PSII findet durch die
Energie eine Ladungsseparation statt. Das Elektron wird in beiden Multi-Protein-
Komplexen u¨ber mehrere Zwischenstationen weitergeleitet. Dieser Hoppingprozess,
der einen durch Absorption von Licht ausgelo¨sten Elektronentransfer darstellt und
sich u¨ber mehrere energetisch tiefer liegende Zwischenstationen erstreckt, wird auch
Lichtkette genannt. Der Elektronentransport am PSI folgt im Abschnitt B.3.3.
Der PSII-Proteinkomplex spaltet unter Lichtanregung Wassermoleku¨le in O2 und
4H+, wodurch Wasser als Elektronenlieferant fungiert[191]. Das Elektron wird an-
schließend u¨ber das Plastochinon-Pool (PQ/PQH2), dem Cytochrome (Cyt) b6f
HThylakoid kommt aus dem Griechischen und bedeutet
”
Sack“
Ienglisch: Light harvesting complexe (LHC) [190]
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Komplex und den lo¨slichen Elektronentra¨gern Plastocyanin oder (Cyt) c6 zum PSI-
Proteinkomplex geleitet.
Da das PSI durch Lichtanregung ebenfalls eine Ladungsseparation bewirkt hat, kann
das Elektron, das urspru¨nglich vom PSII stammt, mit dem Loch des PSI rekombinie-
ren. Das im PSI generierte Elektron wird u¨ber die Lichtkette zum Ferredoxin geleitet,
von wo es mittels Ferredoxin-NADP+- OxidoreduktaseJ auf NADP+ u¨bertragen wird.
In dieser Arbeit wurden Proteinkristalle hergestellt, die ausschließlich aus PSI be-
stehen. Das PSI wurde von Prof. Dr. Petra Fromme und ihren Mitarbeitern aus dem
Cyanobakterium Thermosynechococcus elongatus (a¨ltere Bezeichnung: Synechococcus
elongatus) gewonnen und fu¨r diese Arbeit zur Verfu¨gung gestellt. Fu¨r Ihre Arbeiten
am PSI wurde Prof. Dr. Petra Fromme 2001 mit dem Hill Preis ausgezeichnet [192].
B.3.2. Der Proteinkomplex des PSI
Der PSI- Komplex entha¨lt 11 Polypeptide und Kofaktoren, die fu¨r die Photoabsorption
als auch fu¨r den Ladungstransport beno¨tigt werden. Ein detaillierter U¨berblick der
Polypeptid-Untereinheiten des PSI und ihren Eigenschaften ist in [193] beschrieben.
Bei Proteinen bezeichnet der Begriff Monomer das Vorliegen einer einzigen Unter-
einheit. In manchen Systemen kann diese u¨ber Zwischenstufen (Dimer, Trimer (Terpo-
lymer), Tetramer, Pentamer,...) oligomerisieren bzw. assoziieren oder aggregieren[194].
Der Multiproteinkomplex des PSI ist ein Trimer[195], der sich aufgrund seiner funk-
tionellen Gruppen am Rand mit weiteren PSI-Trimeren zu einem Kristall vernetzen
kann. In Abb. B.3 ist die Struktur des Trimers von der Stromal-Seite in (a) und von
der Lumen-Seite in (b) dargestellt.
Eine Besonderheit des Cyanobakterien-PSI liegt im Auftreten der Monomer- und
Trimer-Form, die in Abha¨ngigkeit der Wachstumsbedingungen vorkommen[196]. Dies
steht im Gegensatz zum pflanzlichen PSI, bei welchem lediglich die Monomer-Form
beobachtet wurde.
Diese Struktur wurde mittels Strukturanalyseverfahren mit einer Auflo¨sung von
2.5 A˚ gewonnen[180]. Ein Trimer besitzt die relative Moleku¨lmasse von 3×356000 Da,
wobei die Einheit Dalton Da gleichbedeutend mit der Einheit Unit [u] ist. Die Struktur
des bei 2.5 A˚ Auflo¨sung aufgenommenen PSI zeigt[191], dass jede monomere Unterein-
heit aus 12 Proteinen, 96 Chlorophyllen (Chl), 22 Carotenoiden, 3 [Fe4S4] Clustern,
zwei Phylloquinon-Moleku¨len sowie vier Lipiden besteht.
Die in Abb.B.3 (a) eingezeichneten schwarzen Pfeile stellen die Orte dar, an denen
das Ferredoxin andocken kann, das bei lebenden Zellen am Energieu¨bertragungspro-
zess bei Lichteinfang beteiligt ist. Das Ferredoxin ist allerdings nicht Bestandteil des
in dieser Arbeit untersuchten PSI-Multiproteinkomplexes. Ebenso besitzen Cyanobak-
terien lo¨sliche Donator-Proteine (Elektronenlieferanten) wie das Plastocyanin in der
JOxidoreduktasen sind Enzyme, die Redoxreaktionen katalysieren. Allgemein lautet die katalysierte
Reaktion zweier Stoffe A und B: A− +B → A+B−
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a) b)
Abbildung B.3.: Struktur des PSI-Trimers, die mittels Strukturanalyse mit einer
Auflo¨sung von 2.5 A˚ extrahiert wurde. In (a) ist die Aufsicht auf den Multiprotein-
komplex von der Stromalseite und in (b) von der Lumenseite dargestellt.[195]
Na¨he des Pigments P700 auf der Lumen-Seite. Diese wasserlo¨slichen Donator-Proteine
docken an den schwarz gekennzeichneten ovalen Markierungen der Abb.B.3 (b) an. Ein
Bild hierzu ist in Abschnitt D.9 dargestellt. Der Lichteinfang selbst geschieht bei PSI
durch ein raffiniertes Antennensystem, das aus 90 Chla Moleku¨len and 22 Karotenoi-
den besteht[180].
Das Strukturanalyseverfahren
Die exakte Kenntnis komplexer Molekularstrukturen, wie die von biologischen Makro-
moleku¨len, ist von grundlegender Bedeutung, um die Funktion auf atomarer Ebene zu
verstehen. Dies ist no¨tig fu¨r das Moleku¨ldesign sowohl fu¨r die Gentechnologie als auch
fu¨r eine mo¨gliche Nutzung innerhalb der Nanotechnologie.
Aus diesem Grunde werden große Anstrengungen[180, 197, 198] unternommen, um
eine mo¨glichst genaue Strukturanalyse an komplexen Moleku¨l-Systemen durchfu¨hren
zu ko¨nnen.
Das Verfahren der Ro¨ntgenstrahl-Strukturanalyse ist eine bewa¨hrte Methode, um
die Struktur von komplexen Kristallen zu gewinnen. In Abb. B.4 ist dies dargestellt.
Die exemplarisch aus einem Blatt gewonnenen Proteine werden kristallisiert. Mit Hil-
fe der Ro¨ntgenstrahlung wird ein Beugungsbild erstellt. Unter Austausch bestimmter
Atome durch schwerere erha¨lt man ein leicht abgewandeltes Beugungsbild. Wird dies
mehrfach wiederholt, so la¨sst sich aus den Beugungsmustern die Struktur der Elektro-
nendichte bestimmen.
Aus dieser kann auf eine passende Moleku¨lstruktur geschlossen werden. Fu¨r diese
wird ein Beugungsmuster berechnet und mit den Resultaten verglichen.
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Beugungsmuster
Kristalle Röntgen-
Strahlung
Röntgen-
Strahlung
Röntgen-
Strahlung
Elektronendichtestruktur 3D
3D Molekül-
struktur
mit Beugungsbild
neu kalkulieren
abgleichen
Abbildung B.4.: Prinzip der Kristallstrukturanalyse.
Proteinmatrix
Die funktionellen Gruppen, die die Vernetzung der Einheitszellen zu einem Multi-
Proteinkristall ermo¨glichen, suggerieren, dass eine starre Kristallgeometrie vorliegt.
Allerdings sind Proteine lineare Polymere[183], die sich unter natu¨rlichen Bedingungen
spontan in eine kompakte 3D-Struktur falten. Diese Faltung stellt eine energetisch
gu¨nstigere Form dar, die dabei dennoch keineswegs als starr zu bezeichnen ist. Erst
durch diese Faltung erha¨lt eine Kette aus Aminosa¨uren ihre spezielle Funktionalita¨t
und wird zum biologisch aktiven Protein.
Die Analyse nach einem Zusammenhang zwischen Funktion und Struktur stellt eine
wesentliche Aufgabenstellung der Proteinforschung dar, da insbesondere die Dynamik
der Proteinstruktur die Funktion eines Proteins maßgeblich beeinflusst.
Im thermischen Gleichgewicht fluktuieren Proteine zwischen verschiedenen Struk-
turen und nehmen angeregte Zusta¨nde an, wenn Funktionsprozesse stattfinden. Ist
ein Proteinmodell aus einer Strukturananlyse gegeben, so liefert es u¨blicherweise die
Grundzustandstruktur[183]. Die Struktur von Zwischenzusta¨nden, in denen das Prote-
in sich nicht im Gleichgewicht befindet, ist momentan nur bei sehr wenigen Systemen
bekannt. Die natu¨rliche Form eines Proteins ist nur in geeigneter Umgebung stabil.
Das in wa¨ssriger Lo¨sung befindliche Protein besitzt eine Hydrathu¨lle, die gewisserma-
ßen zur Proteinstruktur dazu geho¨rt. Sie beeinflusst die Eigenschaften des Proteins
maßgebend.
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B.3.3. Das Elektronentransfersystem im PSI
Die Funktion des Multiproteinenkomplexes PSI liegt in der Ladungstra¨gertrennung
mittels der eingebauten Chlorophylsequenzen, die als Absorberantennen fungieren.
Die Ladungstra¨gertrennung erfolgt u¨ber einen Abstand von 90 A˚ von der Lumen-Seite
zur Stroma-Seite[195]. Dieser Elektronentransfer geschieht u¨ber eine Kette von sechs
Zwischenstationen, die sich der Transferfolge nach, mit ihren Bedeutungen, wie folgt
gliedern:
P700 Das Pigment P700 ist ein Donator und bildet das Reaktionszentrum des Pho-
tosystems I. Es besteht aus zwei benachbarten Chlorophyllen, dem Chl a und
einem a¨hnlichen Chl a’-Moleku¨l.K
A0 ein Chlorophyll a - Monomer.
A1 ist der zweite Akzeptor. Es handelt sich dabei um das Vitamin K1
(engl.Phylloquinone). Dieses kann doppelt reduziert werden, wenn PSI in ei-
ner stark reduzierenden Umgebung ist, so dass P700+ zu P700 zuru¨ckreduziert
wird, bevor A1− sein Elektron verliert zum na¨chsten Cofaktor FX oder zuru¨ck
zu P700+.
Fx ist ein Fe4S4-Cluster. Dieses ist einzigartig in seinen Redox-Eigenschaften und
wird durch zwei unabha¨ngige Proteine PsaA und PsaB koordiniert.
FA und FB jeweils ein Fe4S4-Cluster.
Ein Cofaktor ist ein (anorganisches) Ion oder Coenzym (oft ein Vitamin), das fu¨r
Enzymaktivita¨t erforderlich ist[194].
Zu Beginn der lichtinduzierten Redoxreaktion des PSI wird der prima¨re Elektronen-
donator P700 angeregt, wodurch sich der angeregte Singulett-Zustand P700∗ bildet.
Das Elektron wird anschließend entlang der obig genannten Elektronentransferkette
(ETC) u¨bertragen, wie in Abb. B.5 dargestellt.
Die Ro¨ntgenstrahl-Struktur-Analyse einzelner PSI-Kristalle zeigt, dass der prima¨re
Elektronen-Donator P700 ein Heterodimer ist, der sich aus einem Chlorophyll (Chl) a
und einem Chlorophyll (Chl) a’ bildet[180].
Um den Rahmen dieser Arbeit nicht zu sprengen, wird hier bei Bedarf einer ex-
akteren Strukturanalyse des PSI auf die Doktorarbeit von S. Berry [199] verwiesen.
Unterschiede zwischen dem pflanzlichen und dem in dieser Arbeit untersuchten PSI
aus Cyano-Bakterien werden in der Arbeit von Petra Fromme et al. beschrieben[200].
KDas zur Lichtabsorbtion zusta¨ndige Pigment P700 besteht aus zwei nahe beieinander stehenden
Chlorophyl-Moleku¨len, wobei bisher nicht gekla¨rt ist, ob ein gemeinsames Moleku¨lorbital durch
U¨berlagerung gebildet wird oder lediglich eine elektrostatische Wechselwirkung vorliegt.
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Abbildung B.5.: Der Elektronentransfermechanismus des PSI.[193]
B.4. Herstellung von Proteinkristallen
Proteinkristalle werden u¨ber Wasserstoffbru¨ckenbindungen zusammengehalten. Bei
dieser Bindung werden Elemente wie F, O und N u¨ber H+ miteinander verbunden.
Die Bindung ist allerdings sehr schwach und liegt in der Gro¨ßenordnung von 0.1 eV.
Der Herstellungsprozess von Proteinkristallen geht stets mit einer U¨bersa¨ttigung
der Proteinlo¨sungen einher. Es gibt verschiedenste Methoden, um eine U¨bersa¨ttigung
und eine damit verbundene Ausfa¨llung der Proteine mit Keim- und Kristallbildung
herbeizufu¨hren[201].
B.4.1. Herstellung von PSI-Kristallen
Die Herstellung der PSI-Kristalle aus dem Multiproteinkomplex Thermosynechococ-
cus elongatus fu¨r die Leitfa¨higkeitsmessungen wurde zuerst durch Dipl.Phys. Matthias
WiechmannL (Biophysik, Hannover, Gruppe Prof. Kolb) vorgenommen. Aufgrund sei-
nes tragischen TodesM wurde die Herstellung von PSI-Kristallen auch im Rahmen
dieser Arbeit durchgefu¨hrt. Die Herstellung wurde mittels Dialyseverfahren durch-
gefu¨hrt, welches durch die freundliche Unterstu¨tzung von Prof. Dr. Petra Fromme
(Arizona State University) sowie der Biophysik der Universita¨t Hannover (Arbeits-
gruppe Prof. Kolb) ermo¨glicht wurde.
L Seine Arbeit lag in der Herstellung und Charakterisierung von Proteinkristallen des PSI mittels
AFM.
MVerstorben am 18.4.2005.
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Bei dem Kristallisationsprozess wurde sich an die Vorlagen[202] von Prof. Dr. Petra
Fromme und H.T. Witt gehalten. Die dreidimensionale Struktur des Proteins wurde
mittels Ro¨ntgenstrukturanalyse rekonstruiert[180]. Einen U¨berblick u¨ber die Unter-
einheiten des PSI erha¨lt man in diverser Literatur[195, 203]. PSI ist ein großer Mem-
branproteinkomplex (Abschnitt D.9, Bild: D.7), bei dem unter Lichteinstrahlung ein
Elektronentransfer vom Plastocyanin von der Lumen-Seite zum Ferredoxin auf der
Stroma-Seite vollzogen wird.
Einheitszelle der PSI Einkristalle
Kristalle aus PSI geho¨ren der Raumgruppe P63 an[204] und bilden eine hexagonale
Struktur. Die Basisvektoren der Elementarzelle besitzen die La¨ngen:
a = b = 286 A˚ (B.1)
c = 167 A˚ (B.2)
Eine Einheitszelle besteht aus zwei PSI-Trimeren (siehe Abb. B.6), die u¨ber funktio-
nelle Gruppen mit benachbarten Einheitszellen verbunden sind.
a) b )
Abbildung B.6.: AFM-Aufnahme des Kristallgitters des Photosystems I [205] von
der Stroma-Seite (a) und der Lumen-Seite (b). Die Orientierung der Trimer-
Stapelungen wird durch die Einheitszelle im Einsatz der Abbildungen (a) und (b) wie-
dergegeben.
Die Trimere sind dabei derart gestapelt, dass kleine Zwischenra¨ume zwischen den
sich verbindenden Trimeren der jeweiligen Einheitszellen entstehen. Dies ist unter Be-
trachtung des Einsatzes von Abb.B.6 (b) zu beobachten. In diesen Zwischenra¨umen
befindet sich Flu¨ssigkeit und somit auch Ionen der Umgebungsflu¨ssigkeit. Da Flu¨ssig-
keiten keine feste Moleku¨l-Anordnung besitzen, la¨sst sich dieser Volumeninhalt nicht
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mittels Ro¨ntgenbeugung der Kristallstrukturanalyse untersuchen. Diese Ionen ko¨nnen
somit zur Leitfa¨higkeit entlang eines Proteinkristalls beitragen, sofern sie sich bewegen
ko¨nnen.
Bestimmung der Proteinkonzentration
Die Konzentration der Proteine in einer Salzlo¨sung wird u¨ber die Bestimmung des
darin enthaltenen Chlorophylanteils erreicht. Durch Belichtung mit einer bestimmten
Intensita¨t und Wellenla¨nge kann man aus dem absorbierten Intensita¨tsanteil gema¨ß
dem Lambert-Beer-Gesetz die Konzentration c berechnen:
Eext = log10
I0
I
= extcd (B.3)
Dabei wird Eext als Extinktion (optische Dichte) bezeichnet, die ein dichteabha¨ngiges
Maß des Absorptionsvermo¨gens ist. Sie wird aus dem Quotienten der Lichtintensita¨ten
des einfallenden Strahls I0 und des durch die Lo¨sung getretenen Strahls I gebildet.
Dieses Gesetz la¨sst sich aus der exponentiell abnehmenden Intensita¨t mit Zunahme
der Probenschichtdicke d und der Konzentration herleiten
I
I0
≈ e−extcd, (B.4)
wobei ext eine stoffspezifische Konstante ist und das Durchdringungsvermo¨gen be-
schreibt. Sie wird als molarer Extinktionskoeffizient bezeichnet. Beim Photosystem I
ist dieser molare Extinktionskoeffizient im Spektralbereich von 664 nm bis 700 nm
gegeben durch ext = 76780. Durch Variation der Wellenla¨nge lassen sich Absorptions-
spektren messen.
Zu dem in dieser Arbeit untersuchten PSI-Typ, welcher aus dem Cyanobakte-
rium Thermosynechococcus elongatus gewonnen wurde, existiert in der Arbeit von
Studier[183] ein Absorptionsspektrum (siehe Abb. B.7).
Abbildung B.7.: Absorptions-
spektrum[183] vom cyanobakteri-
ellen PSI bei einer Temperatur
von 5 K. Bei der Probe handelt
es sich um isolierte Trimere von
der Spezies Thermosynechococ-
cus elongatus (Ensemble). Der
Hintergrund spiegelt die entspre-
chenden Farben des sichtbaren
Spektralbereichs wider.
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B.5. Dialyseverfahren
Fu¨r die Herstellung von Proteinkristallen ist entweder eine A¨nderung der Protein-
oder der umgebenden Salzkonzentration no¨tig. Damit diese Konzentrationsa¨nderung
in einer Lo¨sung kontrolliert werden kann, wird hierfu¨r ein Dialyse-Verfahren verwen-
det. Indem hierbei eine mit Proteinen versetzte Lo¨sung u¨ber eine Membran mit einer
definierten Salzlo¨sung in Kontakt gebracht wird, ist eine gleichma¨ßige und zeitlich kon-
trollierbare A¨nderung der Salzkonzentration der Protein-enthaltenden Lo¨sung mo¨glich.
Dadurch lassen sich die PSI-Proteine in den Nukleationsbereich der Sa¨ttigungskurve
u¨berfu¨hren, wodurch eine Keimbildung resultiert. Die Kunst dabei liegt darin, eine
homogene Keimbildung zu vermeiden, bei der alle Proteine der Lo¨sung zur Bildung
kleinster Kristalle verbraucht werden. Deshalb wird versucht die Kristallisation ent-
lang des
”
metastabilen“ Bereichs (siehe Abb.B.8) zu betreiben, um eine Unterdru¨ckung
einer neuen Keimbildung zu bewirken und gleichzeitig bei schon gebildeten Kristallen
ein weiteres Wachstum durch Anlagerung an bestehende Kleinkristalle zu ermo¨glichen.
Die Beschreibung dieses Keimbildungsprozesses wurde wesentlich durch die Arbeit von
V.K. Lamer und R.H. Dinedar (1950) gepra¨gt[206].
Abbildung B.8.: Darstellung der Sa¨ttigungskurve zur Erzeugung der PSI - Prote-
inkristalle. Die Art der U¨berfu¨hrung, wie die Proteine aus der ungesa¨ttigten Lo¨sung
u¨ber den metastabilen Bereich zu einer niedrigeren Salzkonzentration u¨berfu¨hrt wer-
den, entscheidet u¨ber die Anzahl und Gro¨ße der entstehenden Kristalle.
Der Kristallisationsprozess vollzieht sich nach folgendem Prinzip. A¨ußere geladene
Gruppen an der Oberfla¨che der gelo¨sten Proteine sind bei hoher Salzkonzentration
von Ionen der Salzlo¨sung gesa¨ttigt und werden dadurch neutralisiert. Auf diese Art
und Weise ko¨nnen die PSI-Proteine als Multiproteinenkomplexe in Lo¨sung unter Ver-
wendung von Detergenz (Seife) einzeln koexistieren, da keine Bindungen zwischen den
PSI-Proteinen gebildet werden ko¨nnen, die unter Raumtemperatur stabil wa¨ren.
Wird die Konzentration der Salzionen durch ein Dialyseverfahren gesenkt, indem
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Abbildung B.9.: Die Darstellung des
energetischen Ablaufs bei der Keimbil-
dung als Funktion der Kristallisationszeit
zeigt die no¨tige U¨berwindung der Aktivie-
rungsenergie und freiwerdende Bindungs-
energie [201].
Abbildung B.10.: Schematische Dar-
stellung der Durchschnittsgro¨sse der
im Wachstum befindlichen Kristalle als
Funktion der u¨bersa¨ttigten Lo¨sungskon-
zentration [201].
zwei Lo¨sungen unterschiedlicher Salzkonzentrationen durch Diffusion u¨ber eine Mem-
bran zu einem Gleichgewicht u¨berfu¨hrt werden, dann verlieren die an sich geladenen
Gruppen an der Proteinoberfla¨che ihre Salzionen als Gegenpart. Dadurch ist eine Bin-
dung zwischen mehreren PSI-Proteinen mo¨glich unter Bildung von Proteinkristallen.
Abbildung B.11.: Ein hexagonaler Kristall aus Photosystem I-Proteinen (links) und
ein tetragonaler Lysozyme-Kristall zum Vergleich auf der rechten Seite.[205]
Als Pendant zu herko¨mmlichen Kristallen aus der Festko¨rperphysik sind in Ab-
bildung B.11 zwei Protein-Kristalle dargestellt mit unterschiedlicher Kristallstruktur.
Im linken Bild ist der hexagonale Proteinkristall des PSIN (dieser Arbeit) abgebildet
NPSI aus Synechococcus elongatus
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im Vergleich zum tetragonalen Lysozym-Kristall. Kristallisationsprozesse von Protein-
Kristallen sind von McPherson [201] hinreichend beschrieben.
B.6. Dialysezelle und Probengeometrie
Fu¨r die Herstellung von Proteinkristallen mittels Dialyse-Verfahren und zur
Durchfu¨hrung von frequenzabha¨ngigen Leitfa¨higkeitsmessungen mit definierten elek-
trischen Kontakten wurde eine entsprechende Dialyse-Zelle entwickelt.
Die Elektroden wurden mit Hilfe der in Kapitel (siehe Anhang D.2) beschriebenen
optischen Lithographie auf einem zurechtgeschnittenen p-dotierten Si-Wafer-Stu¨ck
hergestellt. Dieser ist einseitig thermisch oxidiert mit einer Schichtdicke von 1µm.
Innerhalb der Dialyse-Zelle (siehe Abb. B.12) trennt eine Membran (in (a)) ein Volu-
men von 27 µl von einem zweiten unterhalb der Membran befindlichen Volumen von
9.5 µl. Die Membran wird dabei von einem stempelartigen Plexiglassegment in eine
Vertiefung eines zweiten Segments gedru¨ckt.
SiO2
p    Si++
SiO2
p    Si++
e f
SiO2
p    Si++
source drain
d
b ca
Abbildung B.12.: Aufbau der Dialysezelle mit integrierten Elektroden und Probe. In
(a) sind zwei Plexiglassegmente dargestellt, die eine Membran einklemmen. Anschlie-
ßend erfolgt die Fu¨llung der oberen Kammer mit einer Salz-/Pufferlo¨sung, die in (c)
mit einem mit Glasfenster versehenen Deckel abgedeckt wird. Die Probe wird an einem
Plexiglas-Bodensegment klebend auf die mit Proteinlo¨sung gefu¨llte untere Kammer (d)
gedru¨ckt und befestigt (e). Nach erfolgter Dialyse sind Proteinkristalle in der unteren
Kammer gebildet worden, die mit Hilfe der Elektroden untersucht werden ko¨nnen.
Im oberen Reservoir (vgl. Abb. B.12 (b)) wird eine Salz-/Pufferlo¨sung ohne Prote-
ine eingefu¨llt. Die Flu¨ssigkeit muss dabei ein wenig u¨berstehen, damit beim Einbau
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des oberen Deckels keine Luftblasen im oberen Reservoir entstehen. Diese entstu¨nden
aufgrund der Kapilarkra¨fte, die dafu¨r sorgen, dass kleine Flu¨ssigkeitsmengen in den
Spalt gezogen werden zwischen den sich schließenden Deckel und Stempelsegment. Ein
Glasfenster ermo¨glicht die Sicht durch die mit Flu¨ssigkeit umgebene Membran (c). An-
schließend wird die untere Kammer mit Proteinlo¨sung befu¨llt (d). Allerdings wird statt
eines Deckels ein Bodensegment mit aufgeklebter Probe auf die untere Kammer ge-
dru¨ckt, die damit dicht verschlossen wird. Damit werden die Elektroden der Si-Probe
mit den a¨ußeren Elektroden, die sich auf der Dialysekammer befinden, kontaktiert.
Da beim Zusammenbau der gesamten Dialysezelle noch keine Dialyse gestartet wer-
den soll, wurde in der oberen wie unteren Kammer die gleiche Salz-Lo¨sung verwendet,
nur mit dem Unterschied, dass sich in der unteren zusa¨tzlich Proteine befinden (e).
Tauscht man lediglich die Salz-Lo¨sung der oberen Kammer gegen eine mit niederem
bis keinem Salzgehalt, so wird eine Dialyse u¨ber die Membran gestartet. Auf diese
Weise wachsen in der unteren Kammer Proteinkristalle, die bei geeigneter Lage mit
den Elektroden untersucht werden ko¨nnen, siehe Abb.B.12(f).
Plexiglasdeckel
mit Glasfenster
Abschirmungs-
kontakt
Abschirmungs-
kontakt
Äußere
Elektrode
Äußere
Elektrode
Oberes 
Groß-
volumen
Unteres 
Klein-
volumen
mit Probe
Abbildung B.13.: Abbildung der Dialysezelle mit integrierten Elektroden und Probe
(links). Schematisches Darstellung eines kontaktierten Proteinkristalls zwischen zwei
Elektroden in der dialysierten Proteinlo¨sung (rechts).
Zur Optimierung des Meßsignals wurden zwei zusa¨tzliche Abschirmungen in die
Dialysezelle integriert (Abb.B.13) und die gesamte Zelle in ein metallisches Geha¨use
eingebaut, welches mit BNC-Buchsen versehen ist. Diese werden an einen Impedanz-
Analyser angeschlossen, um eine frequenzabha¨ngige Charakterisierung (Spektroskopie)
der Leitfa¨higkeiten und des Dielektrikums durchzufu¨hren.
245
B.7. Impedanz-Spektroskopie und dielektrische
Eigenschaften
Die Impedanz-Spektroskopie stellt eine vielseitige Meßmethode dar, die eine frequenz-
abha¨ngige Charakterisierung elektrischer Eigenschaften von Materialien und Grenz-
fla¨chenu¨berga¨ngen ermo¨glicht[72]. In dieser Arbeit wird die Analyse dieser frequenz-
abha¨ngigen Impedanzmessungen genutzt, um Lo¨sungen innerhalb der im vorherigen
Abschnitt beschriebenen Dialysezelle zu charakterisieren.
B.7.1. Allgemein
Flu¨ssige Medien lassen sich durch ihren Widerstand sowie die Kapazita¨t der Flu¨ssigkeit
charakterisieren (siehe Abb. B.14 ). Die Kapazita¨t der Flu¨ssigkeit C∗ ist abha¨ngig von
der Dielektrizita¨tskonstante ∗ des Mediums.
R
C
Abbildung B.14.: Ersatzschaltbild der Meßzelle.
Diese ergibt sich bei einem Plattenkondensator aus der Relation zwischen der kom-
plexen Kapazita¨t C∗ des mit Flu¨ssigkeit gefu¨llten Elektrodensystems und seiner Va-
kuumkapazita¨t C0 gema¨ß:
∗ = ′ − i′′ = C
∗
C0
. (B.5)
Die Dielektrizita¨tskonstante des Mediums ∗ ist im Vakuum per Definition eins. Die
komplexe Kapazita¨t eines Plattenkondensators fu¨r jedes Medium ist gegeben durch:
C∗ =
0
∗A
d
. (B.6)
Unter Verwendung eines sinusfo¨rmigen elektrischen Feldes E(ω) = E0 exp(iωt) la¨sst
sich die komplexe dielektrische Funktion gewinnen durch[207]:
∗(ω) =
J∗(ω)
iω0E(ω) =
1
iωZ∗(ω)C0
(B.7)
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Da in dieser Arbeit Leitwerts-/Kapazita¨tsmessungen durchgefu¨hrt wurden, die mit Z∗
in dem Zusammenhang stehen:
1/Z∗ = G+ iωC (B.8)
Z∗ =
G− iωC
G2 + ω2C2
, (B.9)
ist Gl. (B.7) durch diese Gro¨ßen C und G zu beschreiben:
∗(ω) =
1
iωZ∗(ω)C0
=
1
iωC0
(G+ iωC) (B.10)
=
C
C0︸︷︷︸
′(ω)
−i G
ωC0︸︷︷︸
′′(ω)
= ′(ω)− i′′(ω). (B.11)
Hieran la¨sst sich erkennen, dass der komplexe Anteil des komplexen Leitwerts G∗ in
einer Kapazita¨t zu messen ist und umgekehrt der komplexe Anteil der Kapazita¨t C∗
eine Leitwertsa¨nderung bewirkt. Aufgrund dieser Abha¨ngigkeiten misst man jeweils
den realen Anteil der Kapazita¨t C = C ′ und des Leitwerts G = G′.
Ha¨ufig wird auch der dielektrische Verlust ′′ durch den realen Anteil σ′ der
komplexen Leitfa¨higkeit σ∗ ausgedru¨ckt. Dies ergibt sich aus dem Zusammenhang
zwischen Leitfa¨higkeit σ und Leitwert G mit σ = d
A
G und der Vakuumkapazita¨t
C0 =
0A
d
, so dass gilt:
σ′ =
d
A
G′ = ω0′′. (B.12)
Die komplexe dielektrische Funktion ist dann gegeben durch:
∗ =
C
C0
− i σ
′
ω d
A
C0
=
C
C0
− i σ
′
ω0
. (B.13)
B.7.2. Beru¨cksichtigung der komplexen Probengeometrie
Die Elektroden auf der verwendeten Probe befinden sich auf einer Siliziumdioxid-
schicht (SiO2), die die Elektroden von dem gut leitenden, dotierten Siliziumsubstrat
trennt. Diese Anordnung der zwei Elektroden stellt ihrerseits zwei Kapazita¨ten zum
Substrat hin dar. Sie sind durch das gut leitende Substrat in Serie geschaltet. Dies
bedeutet, dass zusa¨tzlich zur zu untersuchenden Flu¨ssigkeit auch das Substrat einen
komplexen Widerstand darstellt, der frequenzabha¨ngig ist. Aufgrund dessen ist es not-
wendig die Vakuum-Kapazita¨t C0 aus Gl. (B.5) aus der gemessenen Gesamtkapazita¨t
zu bestimmen.
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Demgegenu¨ber ko¨nnen auch die Elektroden der aus Plexiglas bestehenden Dia-
lysezelle, gegen die die Probe zur Kontaktierung gedru¨ckt wird, ebenfalls einen
komplexen Widerstandsanteil liefern. Dies liegt insbesondere auch an der Tendenz
des Plexiglases, Wasser aufzusaugen.
Aufgrund dessen ist es erforderlich Eichmessungen an der Dialysezelle mit Pro-
be ohne Fu¨llung oder einer definierten Lo¨sung durchzufu¨hren.
B.8. Eichung der Dialysezelle durch frequenzabha¨ngige
CG-Messungen
Die in dieser Arbeit verwendete Elektrodengeometrie unterscheidet sich von einem
Plattenkondensator, in dem das Verha¨ltnis der Kapazita¨ten im gefu¨llten und ungefu¨ll-
ten (Vakuum) Zustand direkt die Dielektrizita¨tskonstante des Mediums wiedergibt.
Die Elektroden auf dem thermisch oxidierten Si-Waferstu¨ck besitzen folglich noch
zusa¨tzliche Kapazita¨ten und Leitfa¨higkeiten, die nicht durch das gefu¨llte Medium be-
dingt sind.
Aufgrund dessen muss die Probe innerhalb der Dialyse-Zelle kalibriert werden, um
eine dem Medium allein zuordbare Leitfa¨higkeit und Permittivita¨t daraus zu kalkulie-
ren.
Die Probe in dieser Arbeit wurde dadurch kalibriert, dass sowohl eine Kapazita¨ts-
/LeitwertsmessungO an destilliertem Wasser als auch an Luft vorgenommen wurde.
Die hohe Dielektrizita¨t des Wassers ist zum Einen in der Literatur wohlbekannt, und
zum Anderen ergibt sich dadurch ein gutes Messsignal.
Da die Relaxationszeit des Wassers bei 8.3 ps liegt[208], ist innerhalb des in dieser
Arbeit verwendeten Frequenzbereichs (5 Hz-13 MHz) der dielektrische Verlust ′′(ω)
des destillierten Wassers vernachla¨ssigbar (vgl. Anhang C.7). In Abb. B.15 ist eine
Impedanzmessung von destilliertem Wasser innerhalb der Meßzelle dargestellt.
Die Eichung der Messzelle mit destilliertem Wasser ist deshalb vorteilhaft, da die
Dielektrizita¨tskonstante des Wassers sehr hoch ist, verglichen mit den Dielelektrizita¨ts-
konstanten der Salze. So hat die Salzkonzentration von MgSO4 in einer wa¨ssrigen
Lo¨sung nur ma¨ßigen Einfluss auf die Permittivita¨t. Die theoretische Abha¨ngigkeit
la¨sst sich in Abb.B.16 beobachten und ist durch die im Abschnitt C.8 des Anhangs
zu findenden Koeffizienten bestimmt. Das rot markierte Kurvensegment stellt den
Arbeitsbereich der Dialyse dar, in dem die MgSO4-Konzentration variiert.
Bei der komplexen Probengeometrie mu¨ssen sowohl die Kapazita¨ten CSubtrat u¨ber
die SiO2-Schicht zum hoch dotierten Silizium-Substrat beru¨cksichtigt werden als auch
die zwischen den Elektroden befindliche Kapazita¨t, die mit CProbe bezeichnet wird. Da-
bei entspricht CProbe der auf das Vakuum bezogenen Probenkapazita¨t C0 aus Gl. (B.5),
OKapazita¨ts-/Leitwertsmessung wird auch ha¨ufig mit CG-Messung bezeichnet.
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Abbildung B.15.: Darstellung der fre-
quenzabha¨ngigen Impedanz von destil-
liertem Wasser, die in der Dialysezelle
mit einer Elektrodengeometrie mit 20 µm
Abstand gemessen wurde. Dies ist ein ty-
pischer Verlauf der Impedanz.
Abbildung B.16.: Theoretischer Ver-
lauf der realen Dielektrizita¨tskonstante
einer MgSO4/H2O-Lo¨sung in Abha¨ngig-
keit von der MgSO4-Salzkonzentration
cMgSO4. Der rot gekennzeichnete Bereich
stellt den Arbeitsbereich der Dialyse dar.
zwischen deren Leiter Flu¨ssigkeit gefu¨llt werden kann. Durch die bekannte Dielektri-
zita¨t des Wassers und die der Luft erha¨lt man beide Kapazita¨ten, die im Folgenden
beru¨cksichtigt werden mu¨ssen und in Abb. B.17 dargestellt sind.
Abbildung B.17.: Darstellung der mittels destilliertem Wasser geeichten Kapa-
zita¨ten des Substrats CSubtrat und der mit Flu¨ssigkeit wechselwirkenden und auf die
Elektroden bezogene Probenkapazita¨t CProbe.
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Die gemessenen Kapazita¨ten der Probe, die zum Einen mit destilliertem Wasser
Cmess,dest und zum Anderen mit Luft Cmess,Luft gefu¨llt ist, beinhalten zusa¨tzlich die
Kapazita¨t bezu¨glich des Substrats CSubstrat. Letztere ist durch die durch SiO2 getrenn-
ten Elektroden von dem hoch dotierten Substrat definiert. Dadurch ergeben sich die
messbaren Kapazita¨ten zu:
Cmess,dest = CProbe
′
dest + CSubstrat (B.14)
Cmess,Luft = CProbe
′
Luft + CSubstrat (B.15)
Durch einfache Subtraktion und einer Dielektrizita¨tskonstanten der Luft ′Luft ≈ 1
erha¨lt man:
Cmess,dest − Cmess,Luft = CProbe(′dest − 1) (B.16)
CProbe =
Cmess,dest − Cmess,Luft
′dest − 1
. (B.17)
Durch die Bestimmung der Probenkapazita¨t CProbe aus Gl.(B.17) la¨sst sich die Sub-
stratkapazita¨t durch Gl.(B.14) berechnen:
CSubstrat = Cmess,dest − ′destCProbe. (B.18)
Der gemessene Leitwert einer mit destilliertem Wasser oder Luft gefu¨llten Probe
Gmess,dest und Gmess,Luft setzt sich zusammen aus einem Leitwert des jeweiligen Me-
diums GDest und GLuft sowie dem Leitwert des Substrat GSubstrat. Aufgrund der par-
allelen Anordnung dieser Teilwidersta¨nde ergibt sich der messbare Leitwert jeweils
zu:
Gmess,dest = GDest +GSubstrat (B.19)
Gmess,Luft = GLuft +GSubstrat. (B.20)
Um den vom Medium unabha¨ngigen Leitwert des Substrats GSubstrat zu eliminieren,
wird a¨quivalent zu Gl.(B.16) eine Subtraktion durchgefu¨hrt:
Gmess,dest −Gmess,Luft = GDest −GLuft ≈ GDest (B.21)
Gmess,liquid −Gmess,Luft ≈ Gliquid. (B.22)
Fu¨r allgemeine Lo¨sungen lassen sich mit Gl.(B.22) die rein auf die Lo¨sung bezogenen
Leitwerte Gliquid aus den gemessenen Leitwerten Gmess,liquid bestimmen.
In den folgenden Messungen werden alle Leitwerte Gliquid sowie Kapazita¨ten Cliquid
der zu untersuchenden Flu¨ssigkeit der Einfachheit halber mit G und C bezeichnet.
Fu¨r den realen Anteil der Dielektrizita¨tsfunktion ′liquid einer beliebigen Flu¨ssigkeit in
dieser Probengeometrie folgt somit aus Gl.(B.18):
′liquid =
Cmess − CSubst
CProbe
. (B.23)
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Der komplexe Anteil der Dielektrizita¨tsfunktion ′′liquid ergibt sich gema¨ß Gl.(B.11) zu:
′′liquid =
Gliquid
ωCProbe
. (B.24)
Das Ergebnis der Leitwert-Differenzen gema¨ß Gl.(B.21) von destilliertem Wasser und
der leeren luftgefu¨llten Probe la¨sst sich in Abb.B.18 sowohl in linearer als auch loga-
Abbildung B.18.: Die Differenz der Leitwerte von destilliertem Wasser und der lee-
ren luftgefu¨llten Probe eliminiert den Leitwert u¨ber das Substrat. Es ist eine Addition
aus Relaxationsfunktion im vorderen Frequenzbereich und linearem Anstieg zu erken-
nen.
rithmischer Frequenzauftragung beobachten. Wa¨hrend im vorderen Frequenzbereich
eine Relaxationsfunktion zu beobachten ist, geht unter hohen Frequenzbereichen die
Leitwertdifferenz als Funktion der Frequenz in einen linearen Anstieg u¨ber.
Dieser lineare Anstieg ist der DC-Leitfa¨higkeit zuzuordnen. Indem eine Ausgleichs-
gerade, die durch den Ursprung geht, im oberen Frequenzbereich (oberhalb von 7 MHz)
bestimmt wird, la¨sst sich der lineare Anteil der Leitwertdifferenz GDest −GLuft durch
Subtraktion eliminieren. Auf diese Weise erha¨lt man die Relaxationsfunktion (blau
dargestellte Kurve). Die Darstellung gegenu¨ber der logarithmierten Frequenz zeigt
das typische Verhalten des komplexen Anteils ′′ der Dielektrizita¨tsfunktion (vgl. dazu
Abb. ?? aus Kapitel ??).
Die Deutung dieser Relaxation ist weitaus schwieriger, da aufgrund der kurzen Rela-
xationszeit von τ = 8.3 ps bei Wasser und einem Frequenzbereich bis 13 MHz folglich
auch ωτ ≈ 10−4 << 1 ist und somit die Relaxation der Wassermoleku¨le vernachla¨ssig-
bar ist.
Eine Mo¨glichkeit, die Relaxation zu erkla¨ren, liegt zwar darin, dass durch die Diffe-
renz der Leitwerte die Eigenschaften des Substrates eliminiert wurden, aber die Exi-
stenz der Substratkapazita¨t vera¨ndert auch das Frequenzverhalten des Leitwertes und
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Abbildung B.19.: Die gemessene Ka-
pazita¨t der verschiedenen Gxx-Lo¨sungen
als Funktion der Frequenz.
Abbildung B.20.: Der gemessene Leit-
wert der unterschiedlichen Gxx-Lo¨sun-
gen in Abha¨ngigkeit der Frequenz.
damit das Widerstandsverhalten des Wassers in Bezug auf das Frequenzverhalten einer
beobachtbaren Relaxation.
Da die Probenkapazita¨t mit zunehmender Frequenz im oberen Frequenzbereich
einen gro¨ßeren Fehler entha¨lt, nimmt man auch der Einfachheit halber eine konstan-
te frequenzunabha¨ngige Probenkapazita¨t an. Diese allgemeingu¨ltige Probenkapazita¨t
wird bei niedriger Frequenz von 1000 Hz aus Abb.B.17 bestimmt und ist 3.5 · 10−12 F.
Entsprechend sei die Substratkapazita¨t mit 8.0 · 10−10 F fu¨r alle Frequenzen festgelegt.
B.9. Frequenzabha¨ngige Leitfa¨higkeitsmessung an der
Salz-/Puffer-Lo¨sung
Um im Folgenden die Eigenschaften der Proteinkristalle untersuchen zu ko¨nnen, wer-
den zuna¨chst frequenzabha¨ngige Leitfa¨higkeitsmessungen an Salz-/Puffer-Lo¨sungen
unternommen. Dies ist vor allen Dingen erforderlich, damit einerseits mo¨gliche Unter-
schiede in der Messung an den in Lo¨sung befindlichen Proteinkristallen den Kristallen
zugeordnet werden ko¨nnen. Zum Anderen ist es eventuell mo¨glich, die Messungen der
reinen Lo¨sung von der mit Proteinkristallen abseparieren zu ko¨nnen.
Die gemessenen Kapazita¨ten (in Abb.B.19) und Leitwerte (in Abb.B.20) der verschie-
denen Gxx-Lo¨sungen sind als Rohdaten dargestellt. Diese wurden mit einer Elektro-
dengeometrie mit 20 µm Abstand bei Raumtemperatur gemessen.
Es ist in Abb.B.19 zu erkennen, dass in linearer Auftragung die Kapazita¨t unterhalb
von 100 Hz nahezu linear mit Anstieg der logarithmierten Frequenz abfa¨llt. Tendenziell
weist die Kapazita¨t einen exponentiell abfallenden Charakter auf, der unter logarith-
mischer Auftragung eine Stufenform offenbart.
In a¨hnlicher Weise ist der Leitwert fu¨r kleinen MgSO4-Konzentrationen exponentiell
ansteigend und offenbart einen stufenfo¨rmigen Charakter mit zunehmender MgSO4-
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Abbildung B.21.: Das Impedanzspek-
trum unter Variation des MgSO4-
Salzgehaltes (xx [mmol]) der Gxx-Lo¨sun-
gen unter Raumtemperatur.
Abbildung B.22.: Darstellung der aus
Abb.B.21 gewonnenen Impedanzmaxima
des linken Halbkreises unter Variation
des MgSO4-Salzgehaltes (xx [mmol]) der
Gxx-Lo¨sungen.
Konzentration innerhalb des Frequenzbereichs von 103 Hz bis 106 Hz.
B.9.1. Deutung und Ergebnis der Messungen an Gxx-Lo¨sungen
Um diese Kennlinien der Gxx-Lo¨sungen (Salz-/Puffer-/Seifen-Mischung) besser ver-
stehen zu ko¨nnen, wurden die sich aus den Kapazita¨ts-Leitwertsmessungen ergebenden
komplexen Widersta¨nde Z∗ = Z ′+ iZ ′′ bestimmt. In Abb.B.21 sind die realen Anteile
der Impedanzen als Funktion des komplexen Anteils fu¨r die unterschiedlichen Gxx-
Lo¨sungen dargestellt. Dies bietet den Vorteil, das Widerstandsverhalten der Lo¨sung
phasenabha¨ngig zu betrachten.
Als Referenz wurde der Datensatz der Messung an destilliertem Wasser aus
Abb.B.15 mit schwarzer Kennlinie mit in diese Gegenu¨berstellung der Impedanzen
der Gxx-Lo¨sungen integriert. Wa¨hrend destilliertes Wasser einen einzigen Halbkreis
bildet, sind bei den Messungen der Salz-/Puffer-Lo¨sungen mehrere nebeneinander ste-
hende Kreise zu beobachten.
Bestimmt man die Maxima des jeweils linken Halbkreises, so la¨sst sich in der Ver-
schiebung der Maxima mit der Konzentration ein lineares Verhalten erkennen. Dies
wird durch eine Ausgleichsgerade (rot gestrichelte Linie) verdeutlicht. Das bedeutet,
dass die Maxima des jeweils linken Halbkreises (Halbkreis I) der unterschiedlichen
Lo¨sungen in linearem Zusammenhang mit dem Maximum des komplexen Widerstan-
des aus dem Halbkreis des destillierten Wassers zusammenha¨ngen.
Aufgrund dessen werden die linken Halbkreise als jene Halbkreise der komplex-
en Impedanzen gedeutet, die jeweils durch den Wasseranteil innerhalb der wa¨ssrigen
MgSO4-/Pufferlo¨sungen hervorgerufen werden.
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Der lineare Zusammenhang zwischen dem imagina¨ren und realen Widerstandsanteil
der Maxima aus Abb. B.21 in Abha¨ngigkeit der Gxx-Lo¨sungen mit unterschiedlichem
Salzgehalt la¨sst sich in Abb.B.22 beobachten. Die Ausgleichsgerade des komplexen
Widerstandes Z ′′max als Funktion des realen Widerstandes Z
′
max geht nicht durch Null,
sondern ist um ca. 100 Ω verschoben. Nach Gl.(B.9) kann der komplexe Anteil fu¨r
jede Frequenz allerdings keine positiven Werte annehmen, wodurch auch die in Form
der Halbkreise (Abb. B.21) aufgetragenen Widersta¨nde stets negative komplexe An-
teile enthalten. Im Grenzfall unendlicher Frequenz strebt der komplexe Anteil gegen
Z ′′max(∞) = limω→∞ −ωCG2+ω2C2 = limω→∞− 1ωC = 0. Als erster Gedanke dra¨ngt sich auf,
dass die ca. 100 Ω von zwei Innenwidersta¨nden herru¨hren, die an die typischen 50 Ω
angepasst sind. Dies ist allerdings falsch, da es sich nicht um den realen, sondern um
den komplexen Widerstandsanteil handelt. Durch Umschreiben der Geradengleichung
la¨sst sich auch zeigen:
Z ′′max = 100.60 Ω− 0.86Z ′max (B.25)
= −0.86(Z ′max − 116.91 Ω), (B.26)
dass es sich hierbei um den Probenwiderstand des SiO2-Substrates in der Dialysezelle
handelt, der bei 116.91 Ω liegt und unabha¨ngig von den Konzentrationen der Gxx-
Lo¨sungen ist.
Multipliziert man den realen und komplexen Widerstand mit der Konzentration des
MgSO4-Anteils und tra¨gt das Ergebnis gegen die Wurzel dieser Konzentration auf,
entspricht dies der a¨quivalenten Leitfa¨higkeitsauftragung gema¨ß der Onsagerrelation
aus Gl.(??). Dies ist in Abb. B.22 zu sehen und entspricht dem linearen Verhalten
der A¨quivalentleitfa¨higkeit in dieser Darstellung in Abha¨ngigkeit der Salz- und damit
Ionenkonzentration.
Die in Abb. B.22 dargestellten Widersta¨nde des Maximums des Halbkreises I sind die
des Wasseranteils, der sich nicht a¨ndert mit der MgSO4-Konzentration. Dies la¨sst sich
dadurch verstehen, dass die parallel verlaufenden Leitfa¨higkeiten der unterschiedlichen
Ionensorten jeweils einen Anteil des Gesamtwiderstandes ausmachen. Mit Vera¨nderung
der MgSO4-Konzentration a¨ndert sich somit auch der Widerstand des Wasseranteils.
Die Halbkreise rechts neben dem des Wasseranteils in Abb.B.21 verschieben und
steigen stark mit der MgSO4-Konzentration an. Es ist davon auszugehen, dass es sich
bei diesen Halbkreisen um mindestens eine Ionensorte Mg2+ oder SO4− des MgSO4-
Salzes handelt.
Die Darstellung der Impedanzanteile der Maxima dieser Halbkreise II ist in Abb.
B.24 zu beobachten. Im Gegensatz zum linearen Verhalten des Halbkreises I verschie-
ben die Impedanzen des Halbkreises II nichtlinear.
Im Folgenden wird die wohlbekannte A¨quivalentleitfa¨higkeit Λ der MgSO4-Lo¨sung
dafu¨r genutzt, das Geometrieverha¨ltnis des Elektrodensystems A/d zu gewinnen. Da-
bei wird zuna¨chst die Substratkapazita¨t vernachla¨ssigt.
Die Wertigkeit ze des starken Elektrolyts MgSO4 ist aufgrund der zweifachen La-
dung der Mg2+- sowie SO2−4 -Ionen gleich zwei. Dadurch la¨sst sich die a¨quivalente
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Abbildung B.23.: Darstellung des rea-
len und komplexen Widerstandsanteils
des linken Halbkreises als Funktion der
Wurzel der MgSO4-Konzentration ent-
sprechend der a¨quivalenten Leitfa¨higkeit.
Abbildung B.24.: Darstellung des rea-
len und komplexen Widerstandsanteils
des zweiten Halbkreises gegen die Wurzel
der MgSO4-Konzentration entsprechend
der a¨quivalenten Leitfa¨higkeit.
Abbildung B.25.: Links: Darstellung des gemessenen Leitwertes in Abha¨ngigkeit der
Frequenz an der Stelle der Maxima der linken Halbkreise aus AbbB.21. Rechts: Der
gemessene Leitwert und die Kapazita¨t als Funktion der logarithmierten Frequenz an
der Stelle der Halbkreismaxima.
Konzentration c∗ = zec = 2c bestimmen, die die Ladungsmenge der Ionen pro Volu-
meneinheit beru¨cksichtigt.
Mittels der a¨quivalenten Konzentration c∗ des MgSO4-Elektrolyts kann nun die
ladungsbezogene A¨quivalent-Leitfa¨higkeit berechnet werden, die sich durch Λ∗ = Λ/c∗
ergibt. Die A¨quivalent-Leitfa¨higkeit von MgSO4 ist mit Λ(1/2MgSO4) = 113.5A/d
gegeben.
Wird die a¨quivalente Leitfa¨higkeit Λ durch G/c ausgedru¨ckt und gegen die Konzen-
tration c aufgetragen, so erha¨lt man die Darstellung der Abb.B.26.
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Abbildung B.26.: Darstellung des gemessenen Leitwertes und des auf die Konzen-
tration normierten Leitwertes G/c in Abha¨ngigkeit der Konzentration.
Die Phase gibt sowohl das Verha¨ltnis zwischen komplexem und realem Widerstand
als auch das Verha¨ltnis zwischen komplexer und realer Permittivita¨t wieder. Deshalb
ist es eine interessante Gro¨ße, die in Abb.B.27 gegen die Frequenz aufgetragen ist. Die
Maxima der zwei Halbkreise aus Abb.B.21 sind als Markierungspunkte eingetragen.
Abbildung B.27.: Die Phase zwischen realem und imagina¨rem Widerstandsanteil als
Funktion der Frequenz der Gxx-Lo¨sungen. Diese Phase ist dieselbe wie die zwischen
dem realen und komplexen Anteil der Dielektrizita¨tskonstante.
Dieses Ergebnis der Phase wird spa¨ter mit der Lo¨sung mit Proteinen verglichen.
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Abbildung B.28.: Lineare und loga-
rithmische Darstellung des Frequenz-
verhaltens der gemessenen Kapazita¨ten
Cmess einer G30-Lo¨sung mit und ohne
5 mmol PSI unter Einfluss der Lichtein-
strahlung.
Abbildung B.29.: Das Frequenzverhal-
ten der Leitfa¨higkeiten G einer reinen
G30-Lo¨sung und einer G30-Lo¨sung mit
5 mmol PSI unter Einfluss von Lichtein-
strahlung. Die Meßdaten sind sowohl li-
near als auch logarithmisch dargestellt.
B.10. Frequenzabha¨ngige Leitfa¨higkeitsmessung an
Proteinlo¨sungen
In diesem Abschnitt werden der im vorherigen Abschnitt untersuchten Gxx-Lo¨sung
PSI-Proteinkomplexe hinzugefu¨gt, um mo¨gliche Unterschiede im elektrischen Verhal-
ten zu ergru¨nden. Da die MgSO4-Salz-Lo¨sung den gro¨ßten Anteil der Leitfa¨higkeit
ausmacht, ist nur die Lo¨sung mit dem geringsten MgSO4-Anteil interessant, in dem
noch keine Kristallbildung einsetzt. Dies ist gleichzeitig die Lo¨sung, die als Ansatz-
Lo¨sung der Dialyse verwendet wird, damit die Dialyse langsam abla¨uft, da die Dif-
fusionsgeschwindigkeit gema¨ß Gl.(??) u¨ber die Membran vom Gradienten der sich
gegenu¨berstehenden Salz-Konzentrationen abha¨ngig ist.
In Abb.B.28 sind die gemessenen Kapazita¨ten der Salzlo¨sungen des vorherigen Ab-
schnitts mit der Kapazita¨tsmessung einer G30-Lo¨sung, die mit 5 mmol PSI-Protein-
Lo¨sung versetzt ist, dargestellt.
Die Dielektrizita¨tskonstante von Lipiden lipide ist sehr gering verglichen mit der des
Wassers[43]. Sie liegt in etwa bei lipide ' 2 bei Membranproteinen. Somit liegt die
Dielektrizita¨tskonstante von Lipiden unter der von Siliziumdioxid mit SiO2 ' 4.
B.10.1. unter Lichteinfluss
Unter energetisch ausreichender Lichteinwirkung auf den PSI - Multiproteinkom-
plex wird ein Ladungstrennung entlang der Elektronentransferkette des PSI-Trimers
bewirkt, wodurch ein zusa¨tzlicher Dipol erzeugt wird. Diese Dipola¨nderung einer
PSI/Salz-Lo¨sung, die einer Dielektrizita¨tsa¨nderung gleichbedeutend ist, mo¨ge gemes-
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sen werden. Zuna¨chst wird diese A¨nderung der Dielektrizita¨t abgescha¨tzt.
B.10.2. Bestimmung der theoretischen Relaxationszeit gelo¨ster
PSI-Trimere
In diesem Unterabschnitt wird die Relaxationszeit fu¨r die gelo¨sten Proteine theore-
tisch abgescha¨tzt, um eine Vorstellung zu erhalten, in welchem Frequenzbereich diese
zu erwarten ist.
Die Beschreibung eines permanenten Dipolmoments la¨sst sich am einfachsten durch
die Annahme eines starren, kugelfo¨rmigen Moleku¨ls beschreiben, das durch das elek-
trische Feld sich zu orientieren versucht. Dieser Rotation stehen die Reibungkra¨fte der
viskosen umgebenden Flu¨ssigkeit entgegen (Debye 1929).
Die Relaxationszeit fu¨r die Orientierung einer derartigen starren Kugel ist gegeben
durch:
τ =
χ
2kBT
, (B.27)
wobei χ den molekularen Reibungskoeffizient darstellt, der auf das Drehmoment wirkt.
Unter Annahme einer starren Kugel fu¨r das zu drehende Moleku¨l la¨sst sich dieser Koef-
fizient in einer hydrodynamischen Newtonschen Flu¨ssigkeit durch die Stokes-Einstein-
Beziehung χ = 8pir3η beschreiben. Hierbei ist r der Radius der Kugel und η die
Viskosita¨t der umgebenden Flu¨ssigkeit. Dadurch ergibt sich fu¨r die Relaxationszeit:
τ =
4pir3η
kBT
. (B.28)
Wird als Na¨herung der Multiproteinkomplex PSI, der sich in Form des Trimers dar-
stellt (vgl. Abb.D.7 im Anhang), als kugelfo¨rmig angesehen, so ist der Radius 125 A˚.
Nach Gl.(B.28) ergibt sich hieraus eine Relaxationszeit von τ = 5.3 · 10−6 s. Damit ist
im Bereich der Frequenz von ca. ν = 2pi/τ ≈ 1.2 MHz mit einem Relaxationsverhalten
zu rechnen.
Da das Trimer allerdings mit 90 A˚ flach ist, kann eine etwas ho¨here Relaxations-
frequenz erwartet werden. Wird das eher zylindrische Volumen mit pi · (125 A˚)2 · 90 A˚
einem Kugelradius zugeordnet, so erga¨be sich ein durchschnittlicher Kugelradius von
102 A˚ und eine Relaxationszeit von τ = 2.9 · 10−6 s. Dies ergibt eine Frequenz von ca.
2.2 MHz.
Die Impedanzmessungen, die bis zu einer Frequenz von 13 MHz durchgefu¨hrt wur-
den, erfassen damit den zur Analyse dieser Proteine interessanten Frequenzbereich.
258
B.11. Frequenzabha¨ngige Leitfa¨higkeitsmessung an
einzelnen Proteinkristallen
Die dielektrische Spektroskopie bietet die Mo¨glichkeit einer sensitiven Analyse von
Protein-Lo¨sungen. Diese Methode wurde von Bonincontro et al. an Lysozym-
Proteinen angewendet, um die Proteine in einer Wasser/Ethylen-Glycol-Lo¨sung zu
untersuchen[209]. Der Frequenzbereich des verwendeten Impedanz-Analysers ersteck-
te sich dabei von 105 − 108 Hz. Es ließ sich zeigen, dass Glycol keine nachweisbare
A¨nderung in der Konfirmation von Lysozym bewirkt.
In Abb.B.30 sind die zwei Elektroden-Geometrien abgebildet, mit welchen die
elektrischen Messungen an Protein-Kristallen durchgefu¨hrt wurde. Die Elektroden-
absta¨nde lagen bei mindestens 20 µm.
Abbildung B.30.: Bei einer Dialyse entstehen in der Regel mehrere Kristalle (links),
die sich dann zwischen den Elektroden befinden. Durch O¨ffnen der Dialysezelle, Selek-
tion und Abpipettieren eines individuellen Kristalls aus der 9 ml großen Dialysezelle
la¨sst sich dieser einzelne Kristall separat in der Dialysezelle platzieren (rechts).
In Abb.B.32 ist der Leitwert eines individuellen Proteinkristalls sowohl mit als auch
ohne elektrischen Kontakt zu den Elektroden dargestellt. Sobald der Proteinkristall
den Kontakt verliert ergibt sich genau die gleiche elektrische Eigenschaft, wie wenn
der Proteinkristall von den Elektroden entfernt wird. Es ist zu beobachten, dass die
obere Leitwerts-Kennlinie das gleiche Verhalten bezu¨glich der Frequenz aufweist, wie
eine typische Kennlinie einer reinen Salzlo¨sung entsprechend Abb.B.29. Der Leitwert
des Proteinkristalls zeigt ein deutlich zu unterscheidendes Verhalten. So entspricht
der Leitwert nur bei einer Frequenz von 51167 Hz dem der umgebenden Salzlo¨sung,
wa¨hrend bei anderen Frequenzen der Leitwert des Proteinkristalls unterhalb dem der
umgebenden Salzlo¨sung liegt.
Dies spricht dafu¨r, dass der Proteinkristall immer genau dann sich im Leitwert deut-
lich von der Kennlinienform der typischen Salz-Lo¨sung unterscheidet, wenn der kristall
an die Elektroden elektrisch koppelt. Andernfalls ist die Kennlinie nicht von der einer
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Abbildung B.31.: Frequenzabha¨ngige Leitfa¨higkeitsmessung an einem PSI-
Proteinkristall. Diese Messungen unterscheiden sich deutlich sowohl von reinen
Salzlo¨sungsmessungen als auch von Protein-Lo¨sungsmessungen. Nach Messung der
schwarzen Kennlinie wurde die Kennlinienform wie folgt verifiziert: Ablo¨sung und
Wegbewegen des Einkristalls von den Elektroden, wodurch sich lediglich gewo¨hnliche
Leitfa¨higkeitskurven von Salz-/Protein-Lo¨sungen ergaben. Wiederholtes Bewegen des
Proteinkristalls auf die Elektroden ergeben die weiteren Kennlinien, bei denen die
Spannungsamplitude variiert wurde.
Salzlo¨sung zu unterscheiden. Die Salzlo¨sung leitet dafu¨r den Strom zu gut, so dass der
geringe Widerstand des Proteinkristalls (ca. 80 Ω) sich kaum im niederigen Freuquenz-
Bereich von der Salzlo¨sung unterscheiden la¨sst. Bei hohen Frequenzen ist die schnelle
Bewegung der Ionen und das tra¨ge Verhalten des Kristalls dafu¨r verantwortlich, dass
auch hier die CG- Eigenschaften der Salzlo¨sung dominiert.
Die mehrfachen Maxima aus Abb.B.32 ko¨nnten von Resonanzen stammen, die ein
und dieselbe Ursache besitzen. Zur Untersuchung wird der interessante Bereich ver-
gro¨ßert dargestellt.
Die Auftragung in Abb.B.34 links legt durch vergleichbare Frequenzabsta¨nde der
Leitwertmaxima nahe, das die Resonanzen ein Vielfaches einer Resonanzfrequenz dar-
stellt. In Abb.B.34 rechts sind die Frequenzen daher gegen eine fortwa¨hrende Nummer
aufgetragen und es offenbart sich tatsa¨chlich ein linearer Zusammenhang. Dies bedeu-
tet, das die Grundschwingung des Kristalls bei dem reziproken Wert der Geradenstei-
gung von 1/3.97184 · 10−5 = 25177.25 Hz liegt.
Wird die Phasenbeziehung zwischen imagina¨rer und realer Komponente des kom-
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Abbildung B.32.: Darstellung der frequenzabha¨ngigen Leitwertmessung mit (obere
Kurven) und ohne Proteinkristall (untere Kurven) auf den Elektroden. Nach der Dia-
lyse wurden einzelne Proteinkristalle in G0 Lo¨sung in die untere Kammer der Dialy-
sezelle pipetiert.
plexen Widerstandes in Abha¨ngigkeit der Frequenz aufgetragen, so la¨sst sich die in
Abb.B.36 dargestellte Funktion gewinnen. Vergleicht man dieses Ergebnis der Phasen-
beziehung der Messung an einem Proteinkristall mit denen an reinen Lo¨sungen aus
Abb.B.27, so lassen sich deutliche Unterschiede erkennen.
Es lassen sich reproduzierbar zwei stark ausgepra¨gte Schwankungen (Resonanzen)
in der Phase sowie kleinere mit Pfeilen gekennzeichnete Resonanzen feststellen.
B.12. Verhalten des Messsignals
Das Verhalten der Flu¨ssigkeit zwischen den Elektroden kann mittels eines reellen Wi-
derstandes sowie einer dazu parallelen Kapazita¨t beschrieben werden.
Eine Erho¨hung der Kapazita¨t der Flu¨ssigkeit durch Vera¨nderung der Salzkonzen-
tration verschiebt die Amplitude des Strompeaks nach links, da der kapazitive Wider-
stand somit reduziert wird. Dabei nimmt die Amplitude aufgrund des verminderten
komplexen Widerstandes zu.
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Abbildung B.33.: Die vergro¨ßerte
Darstellung erlaubt die Bestimmung
der Resonanz-Frequenzen. Die an der
Resonanz bestimmte Frequenz ist im Bild
enthalten (links).
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Abbildung B.34.: Werden diese gegen
eine fortwa¨hrende Nummer aufgetragen,
so ergibt sich eine lineare Abha¨ngigkeit
zwischen der Position der Resonanzma-
xima und einer fortlaufenden Nummer
der Resonanz
B.13. Zusammenfassung
Die Kapazita¨ts-Leitwerts-Messungen zeigen in Salzlo¨sungen stets eine typische
Debye-Relaxation. Werden in die Salzlo¨sung Multi-Protein-Komplexe in Form von
Trimeren hinzugemischt, dann a¨ndert sich die Leitfa¨higkeit nicht.
Mittels Dialyse-Verfahrens konnten die Multi-Protein-Komplexe kristallisiert wer-
den. Befindet sich ein derartiger Kristall u¨ber den Kontaktenden zweier Elektroden,
so kann eine Leitfa¨higkeitsa¨nderung eintreten. Die dann zu messende Kapazita¨ts-/
Leitwertsmessungen unterscheiden sich deutlich und reproduzierbar von den typischen
CG-Messungen der Salzlo¨sungen. Diese A¨nderungen der Leitfa¨higkeit sind nicht durch
Lichteinflu¨sse zu erkla¨ren, da Licht keinen Auswirkung auf die Leitfa¨higkeit hatteP.
Die Vera¨nderung des komplexen Widerstandes, der als Funktion des realen Wider-
standesQ fu¨r gewo¨hnlich die typischen Halbkreise der Impedanzspektroskopie hervor-
bringen, muss sich derart gewandelt haben, dass die Halbkreise ihrerseits in Schwin-
gung geraten. Eine plausible Ursache hierfu¨r wa¨re eine zusa¨tzliche Induktivita¨t, die
in Kombination mit der Reihenschaltung aus Kapazita¨t und Widerstand in Resonanz
gera¨t. Eine physikalische Erkla¨rung hierfu¨r wa¨re, dass der Muli-Proteinen-Komplex
spiralenfo¨rmige Transportwege entweder fu¨r Ladungen oder fu¨r Ionen besitzt, die in
Abha¨ngigkeit der Frequenz den Kristall in longitudinale Schwingungen (Vibrationen)
versetzen.
PLicht an oder Licht aus hatte keinen Effekt auf die Leitfa¨higkeit.
QHerkunft:Reihenschaltung aus einem Widerstand und einer Kapazita¨t.
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Abbildung B.35.: Darstellung des komplexen Widerstandes gegen den realen. Der
Halbkreis (schwarz) zeigt den Einkistall ohne Kontakt zu den Elektroden und ist
nicht zu unterscheiden von einer reinen Salzlo¨sungsmessung. Sobald der Proteinkri-
stall einen guten Kontakt zu den Elektroden eingeht, vera¨ndert sich die Kennlinie
grundlegend. Der komplexe Widerstandsanteil bildet als Funktion des Realanteils ein
Schleifenmuster.
Die Schwingung liegt bei 25177.25 Hz.
Die Relaxationszeit der Ladungen nach Lichteinfang liegt bei ca. 200 ms. Dies ent-
spricht einer Schwingungsfrequenz 1/200 1/(ms) = 5 Hz. In diesem Bereich ist aller-
dings die Elektrodenpolarisation dominant, so dass eine Schwingung elektrisch nicht
zu beobachten ist.
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Abbildung B.36.: Die Phase als Funktion der Frequenz der dialysierten Lo¨sungen
mit einzelnem auf den Elektroden liegenden PSI-Einkristall.
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C. Materialien
C.1. SnO2
Die Bandlu¨cke von SnO2 betra¨gt nach N. Koteeswara Reddy et al. 3.7 eV [210] bzw.
nach Evandro A. Morais et al. [211] 3.5− 4.0 eV. Die elektrischen Eigenschaften von
undotiertem Zinndioxid offenbaren n-Leitung, die aufgrund von Sauerstoff-Fehlstellen
und Zwischengitterpla¨tzen mit Sn4+ Atomen verursacht wird[211]. Dieses Material
wird als Ausgangsmaterial zur Herstellung der Zinnsulfide verwendet.
C.2. Zinnsulfide
Die unterschiedlichen Varianten der Zinnsulfide (SnS, SnS2, Sn2S3) lassen sich durch
ihre Farben unterscheiden[80] her. Zusammen mit ihren Bandlu¨cken und Kristallgit-
tertypen sind sie in der U¨bersichtstabelle C.1 gegenu¨bergestellt.
Halb- Band- Halb- Kristall Wertig- Farbe CVD- Ref.
leiter lu¨cke leiter Raum- keit Temp.
[eV ] typ gruppe Sn [◦C]
SnS 1.2-1.28 d orthorom. II silber/ ≥ 500 [77, 80]
GeS grau
1.35 d orthorom. IV ≈ 275 [81]
1.35 d orthorom. IV [103]
1.13 i orthorom. IV [81]
1.38 i IV [14]
1.4 d IV [14]
1.15 i IV [212]
1.087,1.095 i GeS [97]
1.07(~b) i 300 [98, 213]
1.07(⊥~c) i 300 [214]
1.08 300 [87, 109]
1.076(~a) i orthorom. IV [91]
1.049(~b) i orthorom. IV [91]
1.296(~b) d orthorom. IV [91]
1.0-1.2 i orthorom. IV [106]
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Halb- Band- Halb- Kristall Wertig- Farbe CVD- Ref.
leiter lu¨cke leiter Raum- keit Temp.
[eV ] typ gruppe Sn [◦C]
1.2-1.5 d orthorom. IV [106]
α-SnS 1.04 i IV [82]
SnS2 2.14-2.24 d hexagonal IV gelb ≈ 350 [77, 80]
2.44 [210]
SnS2-2H 2.17 i CdI2 [215]
Sn2S3 0.95(300 K) orthorom. II, IV braun 400-450 [80, 85]
0.85(≈ 0 K) D162n-Pnam
II, IV [77]
1.9(< 300 K) [210]
Sn3S4 [78, 79]
[85]
SnO2 3.5-4.0 trans- [211]
parent
3.7 [210]
Tabelle C.1.: U¨bersicht der Zinnsulfid-Verbindungshalbleiter im Vergleich zu Zinndi-
oxid, aus welchem die Nanodra¨hte mittels CVD-Prozess hergestellt werden.
Bei der Herstellung der Verbindungshalbleiter ist ha¨ufig ein U¨berangebot einer
Atomsorte notwendig, damit bei einer bestimmten Temperatur, bei der die verschiede-
nen Atomsorten an der Kristalloberfla¨che mobil genug sind, in definiertem Verha¨ltnis
in ein periodisches Kristallgitter eingebaut werden.
Halb- Leitung Sto¨rstellen Mobilita¨t Dielektrizita¨t eff. Ref.
leiter undotiert [cm−3] [cm2/Vs] Masse
SnS p 5 · 1017 µp = 350 ≈ 19 0.2 [108]
SnS p 1018 − 1019 µp = 65 0.4 [214]
SnS p 1018 µp ≈ 90 [107]
SnS p ≈ 14 0.2 [89]
α-SnS n [82]
SnS n,p [178]
SnS n,p [216]
SnS2 n 5.2 · 1016 µn = 18.3 [75]
SnS2 n µn = 18 [74]
SnS2 n µn = 51.5 ∞ = 7.57 ( ~E ⊥ ~c) [76]
fu¨r ~E ⊥ ~c ∞ = 5.65 ( ~E ‖ ~c)
SnS2 n [178]
Tabelle C.2.: U¨bersicht elektrischer Gro¨ßen der Zinnsulfid-Verbindungshalbleiter.
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Aufgrund des U¨berangebots einer Atomsorte kann es zu Sto¨rstellen durch den Ein-
bau der Atome in Zwischengitterpla¨tze fu¨hren. Diese fungieren entsprechend einer Do-
tierung. Da auch ohne fremde Dotierung die SnxSy-Halbleiter die Tendenz zum Vorzug
einer Ladungstra¨gersorte besitzen, wurde eine Gegenu¨berstellung der beobachteten
Formen angefertigt. In Tabelle C.2 sind wichtige Gro¨ßen bezu¨glich des elektrischen
Transports fu¨r die Zinnsulfid-Verbindungshalbleiter dargestellt sowie der beobachtete
Ladungstyp mit seinen Mobilita¨ten.
C.2.1. SnS
Zinnmonosulfid SnS wird den IV-VI- Verbindungshalbleitern zugeordnet. Die Bezeich-
nung ru¨hrt grundsa¨tzlich von der Gruppenkategorie der chemischen Elemente[212].
Formal liegt allerdings bei SnS eine Zweiwertigkeit der Sn-Atome vor. Neben der
(II)-wertigen Form kann Zinn auch (IV)-wertig auftreten. In Abb.C.1 ist das Kristall-
gitter von SnS dargestellt, das entlang der eingezeichenten c-Achse eine Stapelung
von Doppel-Schichten aufweist. Aufgrund der in dieser Arbeit gewa¨hlten Standardi-
Abbildung C.1.: Das SnS-Kristallgitter
nach W.Hofmann [217] zeigt die Stape-
lung der Doppel-Schichten aus Zinn- und
Schwefel-Atomen entlang der c-Achse. Je-
des Zinn-Atom ist von drei nah benachbar-
ten Schwefelatomen umgeben.
sierung der Kristallachsen auf die JCPDS-Daten der Kristalle entspricht diese Achse
der b-Achse. Im Gegensatz zu typischen IV-IV- Verbindungshalbleitern wie PbS, PbSe
oder GeS, die in einer Kristallstruktur kristallisieren, tritt Zinnmonosufid in zwei Kri-
stallkonfigurationen (Phasen) auf. Bei tieferen Temperaturen kommt SnS in Form der
herko¨mmlichen orthorhombischen GeS-Kristallstruktur (Raumgruppe Pnma − D162h,
Nr. 62) vor (α-Phase)[82, 89, 218]. Der in dieser Phase vorliegende Halbleiter wird
auch mit α-SnS bezeichnet und bildet ein Doppelschicht-System aus, wobei jedes
Sn-Atom (Sn-Schicht) an zwei S-Atome (S-Schicht) grenzt. Die Einheitszelle fu¨r α-
SnS ist nach A.R.H.F. Ettema et al. [82] gegeben durch a = 11.20 A˚, b = 3.987 A˚
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und c = 4.334 A˚, womit eine Bandstruktur-Berechnung unter Beru¨cksichtigung von
Photoelektronenspektren durchgefu¨hrt wurde. Die indirekte Bandlu¨cke von 1.05 eV
des α-SnS-Substrats wurde in der Vero¨ffentlichung in U¨bereinstimmung mit anderen
experimentellen Ergebnissen mit 1.07± 0.04 eV [87] und 1.049 eV [91] angegeben.
Das bedeutet, dass der in dieser Arbeit vorliegende Nanodraht der Probe
B (Kapitel 6.4) ebenfalls aus α-SnS besteht. Dies ist konsistent mit der Tatsache,
dass sowohl die Herstellung des Ausgangspulvers (ca. 600 K) als auch die Messung
(300 K) unterhalb einer kritischen Temperatur durchgefu¨hrt wurden. Denn ab einer
Temperatur von 878 K vollzieht sich eine Transformation zum sogenannten β-SnS, das
der Raumgruppe Cmcm−D172h (Nr. 63) zugeordnet ist[82].
In der Arbeit von A.R.H.F. Ettema et al. [82] wurde weiter die Fermi-Energie
sowohl bei der Photoemissionsspektroskopie (PES) als auch bei der Ro¨ntgenstrahlen-
Photoemissionsspektroskopie (XPS) an der Leitungsbandkante lokalisiert[82]. Dies be-
deutet, dass die von dieser Gruppe untersuchten α-SnS-Halbleiter n-leitend waren.
Im Gegensatz dazu wird in anderen Referenzen[107, 108, 214] von u¨berwiegend
p-leitenden, undotierten SnS-Halbleitern berichtet. Dies wird in [87, 107] auf einen
U¨berschuss von Schwefel-Atomen zuru¨ckgefu¨hrt, wa¨hrend dies in der Arbeiten von B.
Thangaraju et al. [178] sowie von C. Haas et al. [108] Zinn-Fehlstellen zugeschrieben
wird.
In einer aktuelleren Arbeit von N. Koteeswara Reddy et al. [216], in der sowohl
p- als auch n-Leitung an SnS-Schichten beobachtet wurde, wurde allerdings ebenfalls
der U¨berschuss an Schwefel als Ursache einer n-Leitung gedeutet. Nach meiner Ansicht
steht dies nur dann im Widerspruch zur obigen Aussage[87], wonach eine p-Leitung
durch Schwefel-U¨berschuss entstu¨nde, wenn man von den gleichen Probenherstellungs-
bedingungen ausgeht. In der Arbeit von N. Koteeswara Reddy et al. [216] wird eine
p-Leitung an Proben beobachtet, die ho¨here Temperaturen bei der Herstellung erfah-
ren haben. Die n-Leitung wird hingegen bei direkt abgeschiedenen Filmen festgestellt.
Nach I.Lefebvre et al. [77] ko¨nnen die verschiedenen SnxSy-Phasen ineinander u¨ber-
gehen. Fu¨r den Herstellungsprozess definierter Zinnsulfid-Varianten (Phasen), bei dem
die Substrat-Temperatur die Phase entscheidet, wurden von der Gruppe N. Kotees-
wara Reddy et al. [216] die Umwandlungsprozesse innerhalb der verschiedenen Tem-
peraturschritte formuliert.
In einer noch aktuelleren Vero¨ffentlichung von M. Devika, K. T. Ramakrishna Reddy
und N. Koteeswara Reddy et al. [81] wurden die U¨bergangstemperaturen von 100 ◦C
auf 50 ◦C gesenkt, so dass folgende Umwandlungsprozesse vermutet werden:
Schritt 1 (TS < 50 ◦C):
Sn −→ Sn4+ + 4e−;
Sn+ 2e− −→ Sn2−;
Sn4+ + 2S2− −→ SnS2
Schritt 2 (50 ◦C≤ TS < 275 ◦C):
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3SnS2 −→ Sn2S3 + SnS + 2S(↑);
SnS2 −→ SnS + S(↑);
Schritt 3 (TS ≥ 275 ◦C):
Sn2S3 −→ 2SnS + S(↑);
Sn2S3 + SnS2 −→ 3SnS + 2S(↑);
Nach diesen Umwandlungsprozessen ergibt sich, dass das bei 300 ◦C hergestellte
Ausgangspulver der Zinnsulfid-Nanodra¨hte dieser Arbeit vorwiegend aus Zinnmono-
sulfid besteht. Dies ist eine weitere Besta¨tigung dafu¨r, dass es sich bei den gemessenen
Nanodraht-Proben um SnS-Nanodra¨hte handelt.
Dass erhitzte SnS-Filme eine p-Leitung zeigen, wurde auch von B. Subramanian et
al. [212] mittels elektrischer van der Pauw-Messungen beobachtet.
SnS-Schichten, die mit einer Temperatur von 300 ◦C gewachsen wurden, zeigen ei-
ne hohe kristalline Reinheit[216]. Dies trifft auch fu¨r das in dieser Arbeit verwendete
Zinnsulfidpulver zu, das bei einer Temperatur von 300 ◦C mittels CVD-Verfahren her-
gestellt wurde. Neben der Mo¨glichkeit, Zinnmonosulfid als p- oder n-Leiter nutzen
zu ko¨nnen, bietet sich ein weiterer interessanter Aspekt. Durch Erhitzen des fertig
gewachsenen SnS-Halbleitermaterials u¨ber 280 ◦C la¨sst sich ein Transfer von p- zu
n-Leitung bewirken[178].
Aufgrund der Tatsache, dass die Bezeichnungen der Kristallachsen sich in diversen
Referenzen unterscheiden, mu¨ssen die bezu¨glich dieser Achsen bestimmten Gro¨ßen zu-
geordnet werden. Eine U¨bersicht der Achsenbezeichnungen, die dieselbe Einheitszelle
von SnS beschreiben, ist daher in Tabelle C.3 dargestellt, sowie die bezu¨glich dieser
Achsen bestimmten Gro¨ßen innerhalb der jeweiligen Referenz.
~a ~b ~c Ref. zusa¨tzl. Angaben
3.98 A˚ 4.33 A˚ 11.18 A˚ [98] ind.Gap: 1.142 eV ( ~E‖~a)
ind.Gap: 1.095 eV ( ~E‖~b)
0.399 nm 0.434 nm 1.120 nm [99, 100] ind.Gap: 1.076 ( ~E‖~a) [91]
ind.Gap: 1.049( ~E‖~b) [91]
dir.Gap: 1.296( ~E‖~b) [91]
0.4329 nm 1.1193 nm 0.3984 nm [106] p:1015 cm−3, 30 Ωcm
4.329 A˚ 11.193 A˚ 3.984 A˚ [14, 103, 106]
JCPDS/ICDDA
4.33 A˚ 3.98 A˚ 11.18 A˚ [109] r(0)=32 fu¨r ~E‖~a
r(0)=48 fu¨r ~E‖~b
r(0)=32 fu¨r ~E‖~c
AICDD Card No. 39-354
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~a ~b ~c Ref. zusa¨tzl. Angaben
11.20 A˚ 3.99 A˚ 4.34 A˚ [102, 219]
11.20 A˚ 3.987 A˚ 4.334 A˚ [82] α-SnS bei 295 K
Pnma−D162h, Nr. 62
4.148 A˚ 11.48 A˚ 4.117 A˚ [82] β-SnS bei 905 K
Dmcm−D172h, Nr.63
Tabelle C.3.: U¨bersicht der Kristallachsenbezeichnungen (~a,~b,~c) der SnS-
Einheitszelle aus verschiedenen Referenzen mit den bezu¨glich dieser Achsen be-
stimmten physikalischen Gro¨ßen. Die grau hinterlegten Werte sind die in dieser
Arbeit verwendeten.
Die Kristallachsen werden bei optischen Untersuchungen meist unter Ausnutzung
des Dichroismus bestimmt[91, 98–100, 220], indem Absobtionsmessungen mit polari-
siertem Licht am Kristall durchgefu¨hrt werden. Die herko¨mmliche Methode ist hinge-
gen die Ro¨ntgenstrahl-Diffraktion (XRD)[178].
Die Bandlu¨cke wird zumeist mit Hilfe optischer Absorptionsmessungen
bestimmt[210, 221]. Hierbei wird der Transmissionskoeffizient T eines definier-
ten Spektrums beim Durchqueren einer Probe der Dicke D′ mit den jeweilig
gemessenen Reflektionskoeffizienten R verglichen. Dabei la¨sst sich in Abha¨ngigkeit
der Frequenz ν der Absorptionskoeffizient α bestimmen, der in dem Zusammenhang
steht:
T = (1−R) · e−αD′ . (C.1)
Mit Hilfe des Absorptionskoeffizienten ergibt sich die zu bestimmende Bandlu¨cke
durch:
(αhν)n = A(hν − Eg), (C.2)
wobei A eine Konstante darstellt und n den U¨bergansprozess beschreibt. So wurde
n = 2 bzw. n = 2/3 als erlaubter bzw. verbotener direkter U¨bergang zugeordnet.
Demgegenu¨ber steht n = 1/2 bzw. n = 1/3 fu¨r einen erlaubten bzw. verbotenen
indirekten U¨bergang.
Die Phononenergien im SnS-Halbleiter, die mit Hilfe einer Raman-Spektroskopie
ermittelt wurden, betragen 11.8 meV bzw. 23.9 meV[91]. Damit liegen die Werte bei
Raumtemperatur (T = 300 K) unterhalb der thermischen Verbreiterung von kBT =
25.86 meV.
In Vakuum annealte SnS-Schichten zeigen eine bessere Leitfa¨higkeit und besitzen
eine Aktivierungsenergie von 0.58 eV[212].
Im Gegensatz zu den fu¨r diese Arbeit hergestellten Zinnmonosulfid-Nanodra¨hten
(SnS) mittels CVD-Technik wurden ebenfalls Nanodra¨hte von der Gruppe
An Changhua et al. [122] mittels Flu¨ssigphasen-Deposition in Ethylendiamine (En)
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synthetisiert. Diese Nanodra¨hte mit einem Durchmesser von 60− 200 nm und ei-
ner La¨nge von 1− 3 µm wurden mittels fla¨chenselektiver Elektronendiffraktion (SA-
ED) untersucht. Es zeigten sich bevorzugte Wachstumsrichtungen senkrecht zur [010]-
Ebene, unter Beru¨cksichtigung der Kristallachsenbezeichnungen nach JCPDS.
Zinnmonosulfid-Schichten lassen sich hingegen mit Hilfe diverser Techniken
erzeugen[221], wie mit dem Aufdampfverfahren im Vakuum, der Spru¨h-Pyrolyse, der
chemischen Deposition, der Elektro-Deposition sowie der Molekularstrahlepitaxie.
Die Gruppe H. Noguchi et al. [222] stellte Heterostrukturen bestehend aus
n − CdS/p − SnS mit Silberkontakten her und erhielt Lo¨chermobilita¨ten von
µp = 400− 500 cm2/(Vs) aus dem SnS. Die Ladungstra¨gerkonzentration lag bei
6.3 · 1014 − 1.2 · 1015 cm−3.
Mit Hilfe einer Silber-Paste lassen sich Ohmsche Kontakte erzeugen[212].
Der Schmelzpunkt von SnS liegt bei 1153 K und die Dichte bei 5.08 gcm−3[223]
(300 K). Der Ausdehnungkoeffizient betra¨gt 2.8 · 10−7K−1 (bei 300 K)[224].
Die bei Ro¨ntgenstrahldiffraktion (XRD) an auf Glas gewachsenem SnS auftretenden
Beugungsreflexe bei 2Θ=26.04◦, 30.45◦, 31.67◦, 39.03◦ und 51.06◦ entsprechen nach
M. Devika et al. [103] den Kristallorientierungen: (120), (101), (111), (131) und (112).
C.2.2. SnS2
SnS2 ist ein Schicht-Dichalcogenid, dessen Schichten durch Van der Waals-Bindungen
verbunden sind[215]. Die Kristallstruktur von SnS2 entspricht dem des CdI2-Typs
und la¨sst sich, abha¨ngig von der Schichtfolge, in drei Untergruppen aufteilen. Die
erste Untergruppe besitzt eine Einheitszelle des Typs (AγB)n, wobei A und B (bei
SnS2) fu¨r Schwefel-Schichten und γ fu¨r Sn-Schichten stehen.
SnS2 kommt in unterschiedlichen Kristallkonfigurationen vor. Dazu geho¨ren die
Gruppen 2H und 4H. Der Schmelzpunkt liegt bei 600◦C. Oberhalb von 475 K treten
irreversible Vera¨nderungen des Kristallgittergefu¨ges auf[177].
Zusa¨tzlich wurden Aktivierungsenergien von 0.18 eV, 0.6 eV und 0.78 eV
beobachtet[177]. Der Temperaturkoeffizient bezu¨glich der thermischen
Bandlu¨ckena¨nderung betra¨gt −1.02 · 10−3 eV K−1. Die Mobilita¨t parallel zur c-
Richtung verha¨lt sich nach S.G. Patil et al. [177] gema¨ß: µ‖ = Bexp
(
− ∆E
kBT
)
, wobei
diese Richtung wahrscheinlich der b-Achse nach JCPDS entspricht.
Die Kristallgitterabsta¨nde der Einheitszelle von SnS2 sind: 8.864 A˚, 14.020 A˚ und
3.747 A˚[225].
Es wurde zudem ein spezifischer DC-Widerstand von 0.6 Ωcm (fu¨r ~E ⊥ ~c) bei einer
Ladungstra¨gerkonzentration von N = 2 · 1017 cm−3 beobachtet[76].
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C.2.3. Sn2S3
Die Bandlu¨cke von Sn2S3 betra¨gt nach N. Koteeswara Reddy et al. 1.9 eV[210]. Dieser
Halbleiter kann nach [77] als eine Kombination aus SnS und SnS2 gesehen werden.
Wa¨hrend Zinn in SnS in II-wertiger Form auftritt, liegt in SnS2 eine IV-Wertigkeit
vor. Das bedeutet, dass Sn2S3 ein Mischsystem beider Wertigkeiten (Oxidationszah-
len) darstellt.
Die Dielektrizita¨tskonstanten von Sn2S3 sind nach [80, 85] gegeben durch:
r(ω = 0)=16.1 fu¨r E‖a
r(ω = 0)=17.7 fu¨r E‖b
r(ω = 0)=21.8 fu¨r E‖c
C.2.4. Sn3S4
Zusa¨tzlich zu den bisherigen Zinnsulfid-Verbindungen wird von der Bildung von Sn3S4
berichtet[78]. P. Bala´zˇ et al. [79] beschreibt diese Verbindung als Kombination aus SnS
und Sn2S3. Die Gruppe von P. Bala´zˇ et al. sieht keinen Beweis fu¨r die Existenz ei-
nes derartigen eigensta¨ndigen Halbleiters, da die Ro¨ntgenstrahl-Muster eine gemischte
Phase aus SnS und Sn2S3 wiedergeben. Das Internationale Zentrum fu¨r Beugungs-
daten betrachtet diese Substanz hingegen als eigensta¨ndigen Kristall, da Daten zu
diesem Kristalltyp existieren: ICDD Card No. 27-0900.
C.3. AuS
Gold besitzt die Eigenschaft, zu Schwefel eine kovalente Bindung aufzubauen[226],
daher ist es in dieser Arbeit als Elektrodenmaterial zur Kontaktierung der Zinnsulfide
verwendet worden.
Unter Einwirkung von Wasser ko¨nnte es an der Oberfla¨che der Zinnsulfide ebenso zu
einer Bildung von Thiolgruppen (−SH) bei den Schwefelatomen und einer Hydroxid-
Gruppe (−OH) an den Zinnatomen fu¨hren. Die wa¨re insbesondere mo¨glich, wenn
dissoziierte Bestandteile (OH− und H+) des Wassers, das sich aus feuchter Luft auf
dem Nanodraht abscheidet, chemisch mit den Schwefelbindungen der Zinnsulfide wech-
selwirken. Die Thiolgruppen (−SH) ko¨nnen dann zu einer direkten Schwefelbindung
an den Goldatomen genutzt werden. Thiolgruppen werden ha¨ufig verwendet, um eine
kovalente Bindungen an Goldelektroden zu erreichen[227], insbesondere unter Verwen-
dung von BruchkontaktenB[65]. Eine mo¨gliche Schwefelbindung zu Gold stellt AuS−
dar, es sind aber auch Au2S und AuS
−
2 mo¨glich. Es gibt allerdings auch noch andere
chemische Gruppen, die Bindungen mit dem Edelmetall Gold eingehen ko¨nnen[228].
Bengl. Breakjunction
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C.4. ZnO
Materialkonstanten Werte Referenzen
Dielektrische Konstante  8 [229]
8.12 [230]
Effektive Massen m∗e = 0.26, m
∗
h = 0.59 [231]
m∗e = 0.318, m
∗
h = 0.5
Tabelle C.4.: Materialkonstanten von ZnO mit entsprechenden Referenzen
Zinkoxid ist in undotierter Form ein n-Leiter. Dies ist auf den Einbau von Donato-
ren oder Wasserstoffverunreinigungen beim Herstellungsprozess (Gasphasen-Epitaxy-
Methoden) zuru¨ckzufu¨hren. Die Bildungsenergie von donatorartigen intrinsischen De-
fekten wie Sauerstoffvakanzen bzw. Zinkatomen auf Zwischengitterpla¨tzen (beides tie-
fe Sto¨rstellen in ZnO) ist deutlich geringer als die von akzeptorartigen intrinsischen
Sto¨rstellen. Deshalb ist die Herstellung von dauerhaft p-leitendem ZnO bis jetzt noch
nicht reproduzierbar gelungen.
ZnO ist ein ionischer Halbleiter [22], bei dem das Schottky-Mott Modell die Bar-
rierenformation und -ho¨he φB beschreiben sollte. Der n-type Halbleiter ZnO mit
(0001)-Orientierung besitzt eine Elektronenaffinita¨t von χS = 1 eV. In [22] sind die
materialabha¨ngigen Barrierenho¨hen von Elektroden gegeben durch: φB(Au)=1 eV,
φB(Pd)=1.02 eV, φB(Ni)=1.05 eV, und φB(Ag)=0.16 eV.
C.5. SiO2
Dielektrizita¨tskonstante:
r = 1.0099 bei 0
◦C [37]
r = 2.5 [41]
r = 3.9 ' 4 [26, 43]
Die fla¨chennormierte Kapazita¨t u¨ber SiO2:
Die Kapazita¨t pro Fla¨che bei einer Dicke von 300 nm ist gegeben durch[40, 232]:
CSiO2,300 nm/(1 cm
2) = 1.2 · 10−8 F/cm2 C. Fu¨r das in dieser Arbeit verwendete Sub-
strat ist die isolierende SiO2-Schicht 1000 nm dick, womit sich unter Beru¨cksichtigung
CDer in [40] dargestellte Wert fu¨r die fla¨chenbezogene Kapazita¨t entspricht nicht dem der dort zi-
tierten Originalquelle [232]. Durch die Wahl von r = 4 ergibt sich: C/(1 cm
2) = 0r/(300 nm) =
1.18 10−4 m2/(Vs) = 1.18 10−8 cm2/(Vs). Damit ist der in der Originalquelle angegebene Wert
der korrekte. Unter der Vorraussetzung, dass der angegebene Wert der Kapazita¨t eingesetzt
wurde, wa¨re die berechnete Mobilita¨t fu¨r den V2O5-Nanodraht[40] um den Faktor 10
4 kleiner:
1.63 · 10−8 cm2/(Vs)
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der Beziehung der Plattenkapazita¨t[233]:
C =
0rA
d
(C.3)
eine Kapazita¨t pro Einheitsfla¨che 1 cm2 von:
CSiO2,1000 nm/(1 cm
2) = 0.36 · 10−8 F/cm2 (C.4)
=: CSiO2 (C.5)
ergibt. In dieser Arbeit wird die Kapazita¨t pro Fla¨cheneinheit u¨ber eine 1000 nm dicke
SiO2-Schicht mit CSiO2 abgeku¨rzt.
C.6. PS I
Die Lo¨sungen zur Herstellung von Proteinkristallen mittels Dialyse wurden so einge-
stellt, dass 20 µmol/L Proteine in der unteren Dialysekammer vorhanden sind.
C.7. Dipoleigenschaften von Wasser
Aufgrund seiner polaren Struktur des Wassermoleku¨ls hat Wasser eine große re-
lative Dielektrizita¨tskonstante, die bei einer Temperatur von 25 ◦C bei s = 78.5
liegt[208].Unter Beru¨cksichtigung, dass die Dielektrizita¨tskonstante frequenzabha¨ngig
ist und eine komplexe Gro¨ße darstellt (vgl. Gl.B.5), sind zur vollsta¨ndigen Charakteri-
sierung sowohl das Dielektrizita¨tslimit fu¨r hohe Frequenzen ∞ sowie die die Relaxati-
onszeit τ no¨tig. Diese sind bei Wasser bei 25 ◦C gegeben durch ∞ = 5.3 und τ = 8.3 ps.
Innerhalb des Messbereichs von 5 Hz bis 13 MHz variiert der komplexe Anteil der Di-
elektrizita¨tskonstante ′′ von Wasser zwischen ca. 0 und -0,05. Aufgrund dessen la¨sst
sich dieser Anteil und damit die Relaxation der Wassermoleku¨le vernachla¨ssigen.
C.8. Konzentrationabha¨ngige
Dielektrizita¨tseigenschaften von
MgSO4-Elektrolytlo¨sungen
Eine vollsta¨ndig dissoziierte Lo¨sung unterscheidet sich von einer nur teilweise auf-
gelo¨sten Elektrolyt-Lo¨sung in der Dielektrizita¨tskonstante, die zudem konzentrations-
abha¨ngig ist[208]. Die Dielektrizita¨tskonstante eines vollsta¨ndig dissoziierten Elekto-
lyts in einem Lo¨sungsmittel verha¨lt sich gema¨ß:
δ = s(c)− s(0) = −δc+ βcn, (C.6)
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wobei der Exponent die Werte n = 3/2 oder n = 2 annehmen kann. Dabei ist die
Dielektrizita¨tskonstante des Lo¨sungmittels Wasser (H2O) bei einer Temperatur von
298.15 K durch s = s(0) = 78.36 gegeben. Die Koeffizienten einer MgSO4 - Elektro-
lytlo¨sung sind δ = 34± 1, β = 10± 1 und n = 1.5.
Die konzentrationsabha¨ngige statische Dielektrizita¨tskonstante (c) in eines unvoll-
sta¨ndig gelo¨sten Elektrolytes ist nach[208] gegeben durch:
(c) = (0) + a1c
1/2 + a2c+ a3c
3/2 +
a4c
2 + a5c
5/2 + a6c
3. (C.7)
Dabei sind in einer wa¨ssrigen Lo¨sungen mit einem Elektrolyt aus MgSO4 die Koeffizi-
enten a1 = 14.7± 1.4, a4 = −23.4± 5.8 und a6 = 7.6± 4.5, wa¨hrend a2 = a3 = a5 = 0
sind. Die Salz-Konzentration c hat dabei die Einheit mol/dm3.
C.9. Glimmer
Glimmer (engl. Mica) ist ein Schichtsilikat und kommt in zwei Formen vor, wobei
die hier verwendete Form dem Muskovit entspricht. Dieser ist silberweiss und ein
Kaliumsilicat der Strukturformel: KAl2[(OH,F )2(AlSi3O10)].
Dieser hat die Ha¨rte: 3 und eine Leitfa¨higkeit von 3.3 · 10−16 (Ωcm)−1 bei T = 293 K
(andere Referenz: 5 · 10−16 (Ωcm)−1, was einem gutem Isolator entspricht.
Die Durchschlagfestigkeit liegt bei 60 kV/mm.
Die Dichte liegt bei 2.8− 3.2 g/cm3. Bis 600 ◦C ist Glimmer verwendbar.
Die Dielektrizita¨tskonstante liegt bei  = 5 . . . 8.
C.10. Austrittsarbeiten
Die Tabelle entha¨lt eine U¨bersicht wichtiger Austrittsarbeiten[234]:
Metall Austrittsarbeit φm [eV]
Ni 5.15
Au 5.1
Cr 4.5
Sn 4.42
Ga 4.2
Al 4.26
Ti 4.33
Tabelle C.5.: U¨bersicht wichti-
ger Austrittsarbeiten unterschied-
licher Materialien
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D. Technologisches
D.1. Elektronenmikroskop
Das Elektronenmikroskop wird sowohl als Mikroskop verwendet als auch zur Herstel-
lung von Strukturen. Die zur Herstellung der elektronischen Strukturen no¨tigen Lacke
und Entwickler fu¨r die Elektronenstrahl-Lithographie werden mitsamt den auftreten-
den Effekten dargestellt und beschrieben.
D.1.1. Auflo¨sung
Die Wellenla¨nge der Elektronen ist nicht-relativistisch gegeben durch: λ = h√
2meqU
und
mit relativistischer Beru¨cksichtigung: λ = h√
2meqU(1+
qU
2mec2
)
. Bei einer Beschleunigungs-
spannung von 30 kV des in dieser Arbeit verwendeten Elektronenmikroskops ergeben
sich somit Wellenla¨ngen von λ = 7.081 · 10−12 m (klassisch) und λ = 6.979 · 10−12 m
(relativistisch). Bei der Herstellung von Proben mittels Elektronenstrahllithographie
ist die eigentliche Auflo¨sung des Elektronenstrahls allerdings anderen Effekten unter-
worfen, wie dem Proximity-Effekt. Dieser ist, wie spa¨ter beschrieben, vom Lack und
damit vom Medium der durchquerenden Elektronen abha¨ngig. Die exakte Bezeich-
nung, sowie die Beschaffenheit des Lacks wird daher zuna¨chst dargestellt.
D.1.2. Lacke
Die in dieser Arbeit verwendeten Lacke und Entwickler sind im Folgenden mit ihren
exakten Bezeichnungen aufgelistet.
Copolymer: Copolymer 10% : MMA(8,5) MAA EL 10
Mischung der Originalflasche: 10% in Ethyl Lactate
Firma: MicroChem
PMMA 950K PMMA 950K 2% :950 PMMA A8
PMMA ist die Abku¨rzung fu¨r PolyMethylMethAcrylate.
Mischung der Originalflasche (MicroChem): 8% in Anisole
Diese Mischung muss auf 2% runterverdu¨nnt werden:
30 ml PMMA-Lack = 7.5 ml 8% PMMA 950K + 22.5 ml Anisole
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PMMA 200K a¨quivalent zu PMMA 950K. Da die Bezeichnung 200K das Moleku-
largewicht der Polymerketten von PMMA ([C5H8O2]n) darstellt[235], bedeutet
dies, dass die Polymerketten des PMMA 200K deutlich weniger wiegen als jene
des 950K. Dies hat zur Folge, dass in der Zentrifuge bei gleicher Umdrehungsge-
schwindigkeit das PMMA 200K eine dickere Schichtdicke aufweist als das PMMA
950K, da die Moleku¨lketten des 950K durch das ho¨here Gewicht auch eine ho¨here
Zentrifugalkraft erfahren.
D.1.3. Entwickler
MIBK: Methyl Isobutyl Ketone
im Verha¨ltnis 1:3 mit Isopropanol verdu¨nnen
250 ml Entwickler = 62.5 ml MIBK + 187.5 ml Isopropanol
D.1.4. Schichtdickenmessung der Lacke
Messung der Schichtdicke von MMA (8.5) MAA Copolymer 10% in Ethyllactat
Drehzahl Proben Durchschnitt Standard-
(tatsa¨chl.) 1 2 3 4 5 Ø abweichung
[U/min] [µm] [µm] [µm] [µm] [µm] [µm] [µm]
2000 0.57 0.5 0.5 0.49 0.49 0.51 0.034
3000 0.37 0.38 0.4 0.43 0.41 0.40 0.024
4000 0.35 0.36 0.35 0.38 0.34 0.36 0.015
5000 0.32 0.31 0.33 0.33 0.3 0.32 0.013
6000 0.26 0.3 0.32 0.29 0.3 0.29 0.022
7000 0.27 0.29 0.26 0.3 0.24 0.27 0.024
8000 0.25 0.27 0.21 0.21 0.24 0.24 0.026
Tabelle D.1.: Lackdickenbestimmung mit dem Dektak fu¨r den Copolymer-Lack auf
fu¨nf Proben der Gro¨ße 4x4 mm
Messung der Schichtdicke von PMMA 200K 4% in Ethyllactat Ar-P 649.04
Drehzahl Proben Durchschnitt Standard-
(tatsa¨chl.) 1 2 3 4 5 Ø abweichung
[U/min] [µm] [µm] [µm] [µm] [µm] [µm] [µm]
2000 0.34 0.36 0.42 0.5 0.51 0.43 0.078
3000 0.17 0.18 0.16 0.15 0.23 0.18 0.031
4000 0.15 0.13 0.14 0.16 0.13 0.14 0.013
5000 0.16 0.12 0.13 0.13 0.14 0.14 0.015
6000 0.14 0.11 0.13 0.12 0.13 0.13 0.011
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Messung der Schichtdicke von PMMA 200K 4% in Ethyllactat Ar-P 649.04
Drehzahl Proben Durchschnitt Standard-
(tatsa¨chl.) 1 2 3 4 5 Ø abweichung
[U/min] [µm] [µm] [µm] [µm] [µm] [µm] [µm]
7000 0.12 0.12 0.12 0.1 0.11 0.11 0.009
8000 0.12 0.11 0.1 0.1 0.09 0.10 0.011
Tabelle D.2.: Lackdickenbestimmung mit dem Dektak fu¨r den PMMA 200K-Lack auf
fu¨nf Proben der Gro¨ße 4x4 mm
Messung der Schichtdicke von PMMA 950K 2% in Anisol
Drehzahl Proben Durchschnitt Standard-
(tatsa¨chl.) 1 2 3 4 5 Ø abweichung
[U/min] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
2000 90 72 94 93 80 85.80 9.497
3000 56 74 52 73 55 62.00 10.607
4000 44 58 52 67 61 56.40 8.792
5000 58 54 65 47 60 56.80 6.760
6000 46 57 48 52 47 50.00 4.528
7000 35 35 43 60 33 41.20 11.189
8000 34 40 22 33 35 32.80 6.611
Tabelle D.3.: Lackdickenbestimmung mit dem Dektak fu¨r den PMMA 950K-Lack auf
fu¨nf Proben der Gro¨ße 4x4 mm
D.1.5. Proximityeffekt beim SEM
Die Zunahme des Elektronenstrahldurchmessers mit der Lacktiefe la¨sst sich gema¨ß der
Referenzen [62, 236] errechnen mit:
df = 0.9
(
Rt
Vb
)1.5
. (D.1)
Dabei stellt df den Elektronenstrahldurchmesser in der Einheit [nm], Rt die Dicke des
Lacks in [nm], und Vb die Beschleunigungsspannung in [kV ] dar. Die Dicke von 416 nm
des CoPolymer/PMMA - Zweischichtenlacks ergibt nach Gl.(D.1) somit eine Strahl-
aufweitung von 242 nm. Dies entspricht dem mittels Schra¨gbedampfung ermittelten
Wert von ca. 250 nm.
Der Undercut ist das Resultat des Streuprozesses der Strahlelektronen, die im Lack
streuen. Wa¨hrend die Vorwa¨rtsstreuung aufgrund der hohen Elektronenenergie nur
eine kleine Strahlaufweitung ergibt, ist die Ru¨ckstreuung von der Substratoberfla¨che
durch den Energieverlust stark aufgeweitet. Dies bedeutet, dass zwei unabha¨ngige
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Abbildung D.1.: Die absorbierte Energie des Elektronenstrahls im Lack ist eine
U¨berlagerung der Gaussprofile von Vorwa¨rts- und Ru¨ckwa¨rtsstreuung.
Gaussprofile fu¨r die beiden Streuungen zur Belichtung beitragen (siehe Abb. D.1).
Die Energie wird zum Aufspalten der langen Polymerketten beno¨tigt, die durch einen
Entwicklungsprozess chemisch herausgelo¨st werden ko¨nnen. Die Reduktion der Under-
cutbreite d.h. des Strahldurchmessers im Lack la¨sst sich nach Gl.(D.1) durch Erho¨hung
der Beschleunigungsspannung oder durch Reduktion der Lackdicke erreichen. Es wer-
den Anstrengungen unternommen [236], die Substratoberfla¨che durch geeignete Be-
schichtung derart zu vera¨ndern, dass der durch Ru¨ckstreuung verbreiterte Undercut
reduziert wird.
D.2. Optische Lithographie
D.2.1. Lack
Bei der optischen Lithographie wurde der Lack mit der Bezeichnung ARU 4040 der
Firma Allresist verwendet. Dieser Positivlack la¨sst sich mittels doppelter Belichtung
mit zwischenzeitlichem Ausback-Prozess in einen Negativlack umwandeln.
D.2.2. Entwickler
Der Entwickler tra¨gt die Bezeichnung AR 300-49 und ist ebenfalls von der Firma
Allresist.
D.2.3. Belichtungsprozedur
Der Lack wird auf die saubere Probe getra¨ufelt. Die Belichtungsprozedur verla¨uft
dabei entsprechend der Tabelle D.4. Das Backen des Lacks (in Schritt 5.) nach der
Belichtung bewirkt eine neue Vernetzung der Moleku¨lketten des Lacks.
Das anschließende Flutbelichten ohne Maske ist folglich die erste Belichtung des
durch die Maske vorher verdeckten Bereichs. Der Entwickler lo¨st nur die einmal belich-
teten Lackbereiche heraus. Bei der optischen Lithographie war nicht der Undercut ein
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Reihenfolge Technologische Umsetzung
1. Spin: 4000 Umdrehungen/min
2. 5 Min. mit 92◦ C backen
3. Probe an Maske anpressen
4. Belichten 5 Sekunden
5. Backen fu¨r 5 Minuten bei 115◦ C
6. Flutbelichten 10 Sekunden ohne Maske
7. Entwickeln 75 Sekunden
8. Entwicklungsstopp durch 60 Sekunden in H2O Spu¨len
Tabelle D.4.: U¨bersicht der Prozedur fu¨r das optische Belichten
limitierender Faktor bei der Herstellung mo¨glichst kleiner Elektrodenabsta¨nde sondern
auftretende Beugungseffekte. Das zur Belichtung verwendete Gera¨t, der Maskaligner,
ist in Abb.D.2 dargestellt. Mit diesem Gera¨t wird die mit Lack versehene und zu be-
Abbildung D.2.: Der Maskaligner.
lichtende Probe an der Maske ausgerichtet und an die Maske zur optischen Belichtung
gepreßt.
D.2.4. Technik zur Verringerung der Beugungseffekte
An den Kanten der optischen Belichtungsmaske treten Beugungseffekte auf, die sich
genau dann als sto¨rend erweisen, wenn sie sich ungu¨nstig u¨berlagern. Dies ist immer
dann der Fall, wenn die Beugung sich ra¨umlich a¨ndert, wie an Ecken und Verwinke-
lungen, an denen sich die Absta¨nde der Beugungsmaxima a¨ndern. Dies fu¨hrt an Ecken
der Maske, entsprechend Abb.D.3(a), zu unerwu¨nschten Ausbuchtungen (b), die
nach erfolgter Lithographie bei nahe beieinanderstehenden Elektroden entweder die
kleinsten Absta¨nde definieren und damit das elektronische Verhalten der Elektroden
nicht unerheblich beeinflussen oder im schlimmsten Fall sogar Kurzschlu¨sse erzeugen
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ko¨nnen.
(a) (b) (c)
Abbildung D.3.: An den
Ecken einer rechtecki-
gen Maske (rot) erzeugen
Beugungseffekte (gru¨n) Beu-
gungsmaxima in Form von
Ausbuchtungen, siehe (a).
Diese Ausbuchtungen bleiben
nach erfolgter Lithographie
(b) erhalten und ko¨nnen in
einem eng beieinanderste-
henden Elektrodenpaar (c)
Kurzschlu¨sse bewirken.
Die Beugungseffekte entsprechend Abb.D.3(a), die an den Ecken rechteckiger Mas-
ken herausstehende Beugungsmaxima erzeugen, lassen sich auf elegante Weise mini-
mieren. An den Kanten der Maske brechen sich u¨berlagernde Wellen der Wellenla¨nge
λ einer UV-Lichtquelle gema¨ß sinαBrechung =
mOrdnungλ
dLack
. Dabei ist αBrechung der Bre-
chungswinkel zwischen der Richtung des Lichtstrahls und der Richtung des von der Un-
dercutspitze beginnenden und senkrecht in die Substratoberfla¨che (Normalenvektor)
zeigenden Vektors. Die Ordnung der Beugungsmaxima wurde mit mOrdnung bezeichnet
und die Diche des Lacks (Abstand zwischen Undercutspitze und Substratoberfla¨che)
mit dLack. Da der Abstand der Beugungsmaxima einer bestimmten Ordnung mOrdnung
mit dem Abstand dLack zwischen Maske und Substratoberfla¨che nach dem Strahlen-
satz proportional zunimmt, lassen sich umgekehrt durch Minimierung des Abstandes
dLack auch die Ausmaße der an Ecken abstehenden Beugungsmaxima reduzieren.
In dieser Arbeit wurde deshalb eine Technik entwickelt um die Probe na¨her an die
optische Maske zu fu¨hren. Die verwendeten Substrate wurden stets zu quadratischen
Proben geschnitten. Werden die Proben mit Photolack versehen und bei hoher Umdre-
hungszahl ( ≥ 4000 Umdrehungen/min) in der Lackschleuder behandelt, um den Lack
auf eine definierte Schichtdicke zu bringen, entstehen unweigerlich Lackansammlun-
gen in den Ecken des Substrats. Diese Lackansammlungen oder auch Lackschwulste
erheben sich deutlich u¨ber die definierte Lackdicke der Substratmitte. Diese Lack-
schwulste werden in der Regel dazu genutzt, den Kontakt der Probe mit der Maske zu
u¨berpru¨fen, da Newtonsche Interferenz-Ringe entstehen, sobald beide in Kontakt tre-
ten. Indem ein zusa¨tzlicher Lithographieschritt eingefu¨hrt wird, in welchem die Probe
bis auf die Lackschwulste mittels Maske abdeckt wird, lassen sich die Lackschwul-
ste mittels Entwicklungsprozess beseitigen. Damit hat die vollsta¨ndige Probe direkten
Kontakt mit der Maske, wodurch der Abstand wesentlich minimiert wird. In dem Lack
der direkt anliegenden Probe sind ebenfalls Newton-Ringe zu beobachten, so dass kein
Nachteil entsteht. Die Beugungseffekte lassen sich auf diese Weise nahezu eliminieren.
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D.3. Veraschen
Das Entfernen von Lackresten auf den Substraten wurde mit Hilfe des Veraschers
(Abb.D.4) der Firma TePla, Typ: 100-E umgesetzt. Dazu wird ein Sauerstoff-Plasma
bei einer Leistung von 200 W erzeugt, das die Lackreste oxidiert und vergast.
Abbildung D.4.: Der Verascher.
Das Vakuum, dass zur Erzeugung des Plasmas notwendig ist, dient gleichzeitig dem
Abtransport der Gase. Zur Entfernung der Lackreste wurden die Substrate 64 Se-
kunden ( vier Sekunden Vorlaufzeit zur Zu¨ndung des Plasmas) dem Sauerstoffplasma
ausgesetzt.
D.4. Vertikalkontaktierung der Nandra¨hte
Neben den in Kapitel4 dargestellten Methoden der elektronischen Kontaktierung von
Nanodra¨hten sind in diesem und im Folgenden Teilabschnitt weitere Kontaktierungs-
techniken beschrieben.
Die Vertikalkontaktierung bietet sich bei einem Ausgangssubstrat an, bei dem Nan-
odra¨hte rasenartig aufgewachsen wurden. Unter Wahl eines leitfa¨higen Substratunter-
grunds la¨sst sich auf diese Weise ein lithographisch zu erzeugender elektrischer Kontakt
einsparen. In dieser Arbeit wurden unter anderem auch ZnO-Nanodra¨hte lateral kon-
taktiert. Dies kann zu lithographischen Schwierigkeiten fu¨hren, wenn die Nanodra¨hte
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hygroskopisch sind, wie es bei ZnO der Fall ist. Das oxidierte Zink bildet unter Einwir-
kung von Feuchtigkeit ein doppeltes Hydroxid gema¨ß ZnO + H2O → Zn(OH)2[170].
Da der Lack der Elektronenstrahllithographie unpolar und somit wasserabweisend ist,
besitzt er keinen wohldefinierten direkten Kontakt zum Nanodraht. Die Lithographie
ist daher problematisch, solange keine trockenen Nanodra¨hte verwendet werden. Selbst
bei Ausheizschritten ist nicht vollsta¨ndig klar, ob das Hydroxid vollsta¨ndig verschwun-
den ist und welche Auswirkungen Ausheizschritte auf ZnO-Nanodra¨hte mit Hydroxid
(an der Oberfla¨che und eventuell auch innen) bewirken. Durch das Hydroxid ko¨nnten
Verspannungen am Nanodraht auftreten, die beim raschen Ausheizen die Nanodraht-
gitterstruktur scha¨digen und damit die elektrischen Eigenschaften a¨ndern. Aus diesem
Grunde wurde zuna¨chst auf das Ausheizen verzichtet.
D.5. Idee zur Seitenkontaktierung von Nanodra¨hten
Innerhalb dieser Arbeit wurde beobachtet, dass bei der lithographischen Herstellung
der Elektroden aufgrund der Halbschattenwirkung jeder Maske kleine Nanometer-
partikel miterzeugt werden, die um die Elektroden verteilt sind. Dies ließe sich nut-
zen, indem diese Partikel dazu verwendet werden mittels CVD-Technik (chemisches
Gasphasen-Abscheideverfahren) Nanodra¨hte genau zwischen den Elektroden wachsen
zulassen. Optimal wa¨re hierbei, wenn einzelne Nanodra¨hte genau zwischen zwei Elek-
troden wachsen, so dass eine Seitenverbindung von Draht zu Elektroden entsteht (siehe
Abb. D.5).
Abbildung D.5.: Prinzip der Seitenkontaktierung des Nanodrahtes
Durch die Seitenkontaktierung ist nicht mehr die La¨nge des Nanodrahtes fu¨r den
Stromtransport entscheidend sondern die Breite. Diese bildet aufgrund der geringen
Ausdehnung die Mo¨glichkeit einer Quantisierung der Energieeigenzusta¨nde in zwei
Raumrichtungen. Ist ein derartiges Energieniveau durch geeignete Verkippung des
Emitterniveaus unter Einwirkung eines elektrischen Feldes fu¨r Ladungstra¨ger zuga¨ng-
lich und besetzbar, so ist es mo¨glich, dies u¨ber Transportmessungen zu beobachten.
Dies ist zusa¨tzlich von Dotierung, Reinheit sowie Verspannung des Drahtes abha¨ngig.
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D.6. Nanodrahtbewegung in Lo¨sungen mit
elektrischen Feldern
Die Herstellung von elektrisch kontaktierten Nanodraht-Strukturen ist sowohl mit der
Draht-auf-Metall-Technik als auch mit der Metall-auf-Draht-Technik sehr aufwendig.
Wie in Kapitel 4.3 beschrieben ist bei der Draht-auf-Metall-Technik der Erfolg, wie und
ob sich die Nanodra¨hte auf die Struktur ablegen, vom Zufall abha¨ngig. Bei der Metall-
auf-Draht-Technik wiederum muss man jede Struktur fu¨r einzelne auf der Oberfla¨che
liegende Nanodra¨hte zeichnen und schreiben.
Deshalb gibt es in den letzten Jahren Bestrebungen, die Nanodra¨hte in einer Lo¨sung
mittels elektrischer Felder den elektrischen Kontakten entsprechend auszurichten, was
eine erhebliche Vereinfachung der Probenherstellung bedeutet und eine Massenpro-
duktion aus der Nanodrahtlo¨sung prinzipiell ermo¨glicht.
Bisher ist es gelungen, z. B. einwandige Kohlenstoffnanoro¨hren (SWCNT)[58, 59]
und Gold-Nanodra¨hte[60] mit Hilfe von Wechselspannung auf die Elektroden derart
zu ziehen, dass einzelne ausgerichtete Dra¨hte auf den Elektroden liegen. Da die SW-
CNT’s sowohl als Metalle als auch als Halbleiter mit einer kleinen Bandlu¨cke von
wenigen meV auftreten ko¨nnen, sind sie bei Raumtemperatur quasi-metallisch. Dies
bedeutet, dass SWCNT- und auch Gold-Nanodra¨hte bei Raumtemperatur als Metall-
dra¨hte die mit Wechselspannung versehenen Elektroden kurzschließen und eine weitere
Ausrichtung weiterer Nanodra¨hte auf diesen Elektroden nicht mo¨glich ist. Dies ist ein
klarer Vorteil von metallischen Nanodra¨hten bei dem elektrischen Ausrichten. Im Falle
großer Bandlu¨cken la¨sst sich diese Methode nicht verwenden, um einzelne Nanodra¨hte
zu kontaktieren.
D.6.1. LockIn - Messung
Zur Messung wurde zuna¨chst ein LockIn (EG&G 7260) verwendet, mit welchem
sich frequenzabha¨ngige Strom-/Spannungsmessungen im Frequenzbereich bis hin zu
250 kHz durchfu¨hren ließen.
Die RC-Impedanz (Abb. D.6) des LockIn-Eingangs im Spannungs-Modus ist mit
10 kΩ und 30 pF zu groß im Vergleich zum Widerstand von ca. 82 Ω der MgSO4-
Lo¨sungen unter ho¨heren Konzentrationen. Trotz Herausrechnens der Eingangsim-
pedanz ergeben sich dadurch zu große Messungenauigkeiten. Zudem stellt sich das
Gera¨t bei Frequenzen oberhalb von 60 kHz der interne Versta¨rker selbststa¨ndig (Low
Noise< 60 kHz auf Highbandwidth > 60 kHz) um, wodurch sich zusa¨tzliche Messun-
genauigkeiten ergeben.
Da die Proteinkonzentrationen mit ca. 5 mmol/l zudem noch klein gegen die gut
leitenden MgSO4-Lo¨sungen mit maximal 100 mmol/l sind, wurde auf diese Messme-
thode verzichtet. Mit der Verwendung des Impedanz-Analysers HP4192A ließ sich
zudem ein breiterer Frequenzbereich erschließen.
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Abbildung D.6.: Prinzip des AC-Messaufbaus fu¨r die frequenzabha¨ngige Messung
des komplexen Probenwiderstandes.
Bestimmung der Impedanz
Die Wechselspannung mit der Amplitude Uein, die das Gera¨t ausgibt, fa¨llt u¨ber das
interne RC-Glied und der parallel geschalteten Flu¨ssigkeitszelle ab. Der Widerstand
der Flu¨ssigkeitszelle ist als komplexer Widerstand ZProbe in Abb. D.6 dargestellt.
Der Probenwiderstand ZProbe ergibt sich dann unter Beru¨cksichtigung des Zusam-
menhangs zwischen Eingangsspannung Uein und der gemessenen Ausgangsspannung
Uaus:
Uein =
ZRC
ZRC + ZProbe
·Uaus (D.2)
zu der Beziehung:
ZProbe =
Uaus
Uein
− 1
1
R
+ iωC
(D.3)
=
Uaus
Uein
− 1(
1
R
)2
+ (ωC)2
(
1
R
− iωC
)
. (D.4)
D.7. Die Membran der Dialysezelle
Die Membrane der Dialysezelle besitzen eine Porengro¨ße von 20 kDalton. Diese Angabe
der Porengro¨ße wird deshalb in Masseneinheiten angegeben, da Makromoleku¨le wie
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die Multi-Protein-Komplexe sich durch die Poren quetschen ko¨nnen und somit keinen
festen Radius besitzen, sondern eine der Masse proportionale Verformbarkeit.
D.8. Frequenzmessungen
Die experimentrellen Daten ko¨nnen mittels der Cole-Cole-Relation(Hasted 1973):
 = ∞ +
4
1 + i(f/f ∗)1−α
(D.5)
gefittet werden, wobei f ∗ = 1/(2piτ) die Relaxationsfrequenz, ∆ die dielektrische
A¨nderung und ∞ die gena¨herte Dielektrizita¨t fu¨r unendliche Frequenzen ist[209].
siehe auch [72]
D.9. Photosystem I
Das Trimer des PSI ist mit seinen Abmessungen in Abb.D.7 dargestellt.
D.9.1. Reaktionszentrum und Elektronentransferkette
D.10. Herstellung der Proteinlo¨sungen
Eine detaillierte Beschreibung der Kristallisationstechnik ist in der der Literatur[202]
von Petra Fromme nachzulesen.
Die Herstellung der Lo¨sungen, die zuna¨chst von Matthias Wiechmann aus der
Biophysik Hannover angefertigt wurden, folgendem nach dem Rezept:
Stocklo¨sungen:
Lo¨sung (B): 2 ml 5% ß-DM ansetzen und in 500µl Portionen in E-Caps
einfrieren also 4x 25 mg ß-DM mit H2O auffu¨llen (W/W)
Lo¨sung (M): 10 ml MES 400 mMolar ansetzen und in 1ml Portionen
einfrieren mit NaOH auf 6.4 pH einstellen
Lo¨sung (S): 4 ml 1 molar MgSO4 in 1 ml Portionen in E-Caps also
0.242 g/ml mit H2O auffu¨llen
Dialyse-Lo¨sungen:
Lo¨sung (G0) = 80µl (B) + 250µl (M) + 19670 H2O⇒ 20ml 0.02% ß-DM
Lo¨sung (G30) = 80µl (B) + 250µl (M) + 600µl (S) + 19070µl H2O ⇒
20ml 0.02% ß-DM 30mM MgSO4
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Abbildung D.7.: Trimer des Photosystem I
D.11. Recycling von PSI-Proteinen
Proteine sind sehr empfindlich und in Lo¨sung nicht lange stabil. Wenn die PSI-Lo¨sung
von Bakterien befallen ist haben diese ho¨chstwahrscheinlich schon angefangen das PS
I abzubauen und man kann diese Lo¨sung nicht mehr zum kristallisieren verwenden.
Die einzige Mo¨glichkeit wa¨re eine re-Kristallisation, dabei bliebe zerfressenes PS I im
U¨berstand. Die Kristalle werden in 100 µl der folgenden Lo¨sung aufgelo¨st: 5 mM MES
pH 6.4, 0.02 % β-docedylmaltosid, 50 mM MgSO4 und durch einen 0.2 micrometer
Filter steril filtriert. Dann wird die Probe gegen 10 ml Puffer ohne Salz 5 mM MES
pH 6.4, 0.02 % β-docylmaltoside dialyisiert (Ausschlussgro¨ße der Membran 20 kDa)
bei 4oC fu¨r 48 Stunden dialysiert. Bei guter Qualita¨t der Proteine sollten nach 2 ta¨giger
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Abbildung D.8.: Das Reaktionszentrum des PSI aus zwei verschiedenen Seiten be-
trachtet la¨sst den Weg des Elektrons nachvollziehen.
Dialyse kleine Kristalle wachsen.
D.12. Desinfektion der Dialysezelle
Die in dieser Arbeit verwendete Dialysezelle besteht aus Plexiglas, um mittels op-
tischen Mikroskops das mit Elektroden versehene Substrat untersuchen zu ko¨nnen.
Zur Kontaktierung dieses Substrats sind zudem Zuleitungen versehen. Damit ist al-
lerdings Vorsicht geboten, um die Funktionalita¨t der Dialysezelle bei der gewa¨hlten
Desinfektion nicht zu bescha¨digen.
kochendes Wasser Die Verwendung kochendes Wassers ist nicht unproblematisch, da
sich Plexiglas in Wasser ausdehnt und aufgeklebte Dichtungen sowie elektrische
Zuleitungen gescha¨digt werden ko¨nnen.
Alkohol Unter Verwendung von Alkohol wird die Oberfla¨che von Plexiglas angegriffen,
wodurch dieses undurchsichtig wird. Diese Methode kann deshalb nur wenige
Male verwendet werden, ehe die Dialyse-Bestandteile unbrauchbar werden.
Gift Um eine ausreichende Desinfektion der verwendeten Plexiglasbestandteile der
Dialysezelle zu gewa¨hrleisten, wurde das hoch toxische Natriumzyanid NaCN
als Salz der Blausa¨ure in verdu¨nnter Form (0.1 % in Wasser) verwendet.
Diese Methode bietet den Vorteil, das die Dialysezellen nicht angegriffen werden.
Da es allerdings selbst nach sorgfa¨ltigem Spu¨len mit destilliertem Wasser nicht
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Abbildung D.9.: Darstellung der Elektronentransferkette (ETC) und Protein-
Untereinheit PsaC (genaue Beschreibung aller Bezeichnungen siehe [180]). Fu¨r diese
Arbeit sind vor allen Dingen die Absta¨nde der Zentren der Kofaktoren interessant,
da diese meistens Mg2+-Ionen enthalten. Diese ko¨nnten zum elektrischen Transport
beitragen.
auszuschließen ist, dass Reste des Gifts (als Salz) nicht aus der Dialysezelle
entfernt werden ko¨nnen, und die elektrischen Messungen beeinflussen, wurde
eine weitere Methode entwickelt.
Plasma-Veraschen Diese entwickelte Reinigungsmethode stellte sich als a¨ußerst wirk-
sam heraus. Das Sauerstoff-Plasma, das in dieser Arbeit verwendet wurde, bie-
tet den Vorteil, das biologische Zellen, die vorwiegend aus Kohlenstoff bestehen,
oxidiert und nahezu ru¨ckstandslos vergasen. Bakterien, die hartna¨ckig auf der
Oberfla¨che kleben ko¨nnen auf diese Weise zersto¨rt werden, da ihre Zellmembrane
durch die freien Radikale oxidieren und zerplatzen. Die Leistung beim Erzeugen
des Sauerstoff-Plasmas betrug in dieser Arbeit 200 W . Die Behandlung fand ca.
10 Sekunden statt.
Das die Plasmaveraschung eine effektive Methode ist um Oberfla¨chen zu desinfi-
zieren, wurde auch von anderen Gruppen erkannt. So wurde die plasmagestu¨tz-
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te Oberfla¨chenmodifizierung mittels modularer selektiver Plasmaquellea¨ls Ver-
bundprojekt mit 3, 9 Mio. Euro vom BMBF seit 2004 gefo¨rdert[237]. Jo¨rg Ehl-
beck (Uni Greifswald) verwendete allerdings ein Argon-Plasma und fu¨hrte die
Sterilisation mehr auf das Vorhandensein der Ionen als auf UV-Strahlung zuru¨ck.
Da das Plasma-Veraschen die meisten Vorteile mit sich bringt, wurde diese Methode
favorisiert.
D.13. Desinfektion der Membran
Die verwendete Membran fu¨r die Dialysezelle (Ausschlussgro¨ße der Membran 20 kDa)
wurde mit 70% -tigem Ethanol desinfiziert und anschließend in destilliertem Wasser
gespu¨lt. Vor Beginn der Dialyse wurde die Membran in eine der Proteinlo¨sung ent-
sprechenden Salzlo¨sung gelegt, um keine Dialyse durch Einbau der Membran in die
Dialysezelle zu starten.
D.14. Auflo¨sung von Metallionen
Die in dieser Arbeit hergestellten Cr/Au - Elektroden bestehen oberfla¨chlich aus Gold.
Das metallische Gold besitzt ein Grundgitter aus Au+ -Ionen umgeben von Leitungs-
elektronen. Beim Eintauchen ungeladener Elektroden in eine Lo¨sung ko¨nnen sich
Metallionen aus den Elektroden lo¨sen und in die Lo¨sung u¨bergehen, wa¨hrend die
Elektronen in der Elektrode zuru¨ck bleiben. Dadurch bildet sich ein elektrisches Feld,
das diesen Vorgang in ein Gleichgewicht u¨berfu¨hrt.
Die Ionen bilden selbst innerhalb der umgebenden Lo¨sung einen Potentialtopf deren
Tiefe durch die Solvatationsenergie definiert ist. Da die freien Metallelektronen viel
attraktiver auf die Metallionen wirken als die Mo¨glichkeit in Lo¨sung u¨berzugehen, um
von H2O-Dipolen umgeben zu werden, sind Metalle schwerer lo¨slich.
Dies la¨sst sich auch aus der Nernst-Gleichung bzw. der daraus resultierenden
Boltzmann-Nernst-Gleichung entnehmen.
Grenzen zwei verschiedene Konzentrationen (cKonz,1 und cKonz,2) eines bestimmten
Ions aneinander, so ergibt sich ein Potentialsprung ∆U . Dieser ergibt sich aus der
Boltzmann-Verteilung:
cKonz,1
cKonz,2
= e
−q∆U
kBT (D.6)
Hieraus ergibt sich die Nernst-Gleichung:
∆U = −kBT
q
ln
cKonz,1
cKonz,2
(D.7)
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. Durch Ersetzen von cKonz,1 durch cMetall und cKonz,2 durch cKonz erha¨lt ergibt sich
die Boltzmann-Nernst-Gleichung[37]:
∆U = −kBT
q
ln
cMetall
cKonz
, (D.8)
wobei die Konzentration der Metallionen an der Metalloberfla¨che mit cMetall und in
Lo¨sung mit cKonz bezeichnet wird. Da die Konzentration der Metallionen an der Metal-
loberfla¨che deutlich ho¨her ist als in Lo¨sung, la¨sst sich nachvollziehen, weshalb Metalle
in der Spannungsreihe (Auflistung der metallischen Elemente gegen die Spannung ∆U)
bezu¨glich der Wasserstoff-Elektrode (Referenz) mit negativem Vorzeichen auftauchen.
D.15. Oberfla¨chenladungen an diversen Substanzen
TiO2-Oberfla¨chen ko¨nnen aufgrund ihres amphoteren Charakters positiv oder negativ
geladen sein.
Ist die Umgebung sauer so bilden sich gema¨ß:
H+ + TiOH  TiOH+2 (D.9)
positive Oberfla¨chenladungen, wa¨hrend in basischem Milieau negative gebildet werden.
OH− + TiOH  TiO− +H2O (D.10)
Als isoelektrischen Punkt (IEP) wird der pH-Wert bezeichnet, bei dem die Oberfla¨chen-
ladung neutral ist. Dieser liegt bei TiO2 bei einem pH-Wert von 6.2.
Proteine koagulieren am isoelektrischen Punkt, da die elektrostatischen Abstoßungs-
kra¨fte, die die Proteine in Lo¨sung auf Distanz voneinander halten, minimiert werden.
Daher lassen sich stabile Lo¨sungen nur oberhalb und unterhalb des IEP erhalten. Da
der IEP vom pH-Wert abha¨ngig ist, wird also durch die Verschiebung des pH-Wertes
die Koagulation ausgelo¨st. Eine Reaktion ist dafu¨r nicht verantwortlich.
D.16. Debye- La¨nge
Die Debye-La¨nge[238] bezeichnet eine charakteristische La¨nge, auf der elektrische Fel-
der, die in ein bestimmtes Medium treten abgeschirmt werden. Dies geschieht durch
den Abfall der Konzentration n von Bildladungen oder Ladungen an diesen Ober-
fla¨chen auf einen Anteil von 1/e. Damit ist die Eindringtiefe der Felder begrenzt und
wird durch diese charakteristische Gro¨ße angegeben. Die Debye-La¨nge ist gegeben
durch:
λD =
√
kBT
q2n
, (D.11)
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wobei die Dielektrizita¨tskontante  = 0r abha¨ngig vom Medium ist. Dabei ist r die
relative Dielektrizita¨tskonstante des Mediums.
Wa¨hrend im Halbleiter diese an einem pn-U¨bergang den jeweiligen Raumladungszo-
nengebieten im n- und im p-Halbleiter entspricht, ist in Elektrolyt-Lo¨sungen eine Mo-
difizierung no¨tig. In Flu¨ssigkeiten werden die elektrischen Feldlinien der Ionen durch
sich anlagernde Ionen entgegengesetzter Ladung kompensiert, so dass die Feldlinien
mit dem Radius dieser Ionenwolke abfa¨llt. Zur Berechnung der Debye-La¨nge muss
obige Ladungstra¨gerkonzentration n ersetzt werden durch die Menge der Ladungs-
tra¨ger (Ionen) pro Volumeneinheit. Da die Ionen auch mehrfache Ladungen aufweisen
ko¨nnen, wird anstelle der Dichte der Ionen eine Konzentration verwendet, die ihre Io-
nen nach ihren verfu¨gbaren Ladungen gewichtet. Dies geschieht u¨ber die Ionensta¨rke
IIon, die eine Funktion der Konzentration aller in einer Lo¨sung vorhandenen Ionen
und der Anzahl der je nach Ionensorte eingebrachten Ladungstra¨germenge darstellt:
IIon =
1
2
AnzahlIonen∑
Typ=1
cTypz
2
Typ, (D.12)
wobei cTyp die molare Konzentration eines Ionentyps (z. B. Mg
+2) in [mol dm−3]
darstellt und zTyp die Anzahl der Ladungen eines Ionentyps sind (Mg: +2). Die Anzahl
der verschiedenen Ionentypen wurde mit AnzahlIonen bezeichnet. Bei 30 mmol MgSO4
ist die Ionensta¨rke durch die Ionen Mg+2 und SO−24 gegeben durch:
IIon =
1
2
(
0.03 · (+2)2 + 0.03 · (−2)2) [mol dm−3] (D.13)
= 0.12 [mol dm−3]. (D.14)
Fu¨r die Debye-La¨nge in Flu¨ssigkeiten[239] ergibt sich somit bei einer Temperatur
von 300 K und einer Dielektrizita¨tskonstanten von ungefa¨hr r ≈ 80 folgenden Zusam-
menhang:
λD =
√
kBT
2NAq2IIon
(D.15)
≈ 28.1 nm. (D.16)
Hierbei bezeichnet NA wieder die Avogadrozahl und IIon die Ionensta¨rke. Im Fal-
le fu¨r die Proteinlo¨sung verwendeten Lo¨sung mit der maximalen Konzentration von
30 mmol MgSO4 ergibt sich folglich eine Debye-La¨nge bei Raumtemperatur von un-
gefa¨hr 28 nm. Zum Vergleich ist bei einer Konzentration von 5 mmol MgSO4 die
Debye-La¨nge 68.9 nm.
Geringe Flu¨ssigkeitsbewegungen, die zu einer Anhebung des auf den Metallkontak-
ten ruhenden Proteinkristalls u¨ber diese Debye-La¨nge fu¨hren, bewirken somit einem
Verlust der elektrischen Leitfa¨higkeit u¨ber den Proteinkristall.
293
D. Technologisches
Es ist zu vermuten, dass sich bei elektrischen Messungen trotz niedriger Frequenz
die Bildung und die Bewegung von Ionenwolken nicht verhindern lassen.
Um so bewerkenswerter ist daher, dass sich reproduzierbare Messungen durchfu¨hren
ließen, die sowohl in den frequenzabha¨ngigen Leitwert-Messungen (Abb. B.31) als auch
in Z ′′(Z ′)-Darstellung (Abb. B.35) sich wiederspiegeln.
D.17. Defekte in Proteinkristallen
Das Auftreten von Defekten in gewo¨hnlichen Festko¨rpern la¨sst sich in a¨quivalenter
Weise auch in Proteinkristallen beobachten. In Abb.D.10 ist die Entwicklung von
Defekten gema¨ß McPherson[201] beim Einschuss in den wachsenden Proteinkristall
dargestellt.
Abbildung D.10.: Defekte in Proteinkristallen
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tRelax,Ω Ohmsche Relaxationszeit 36
tTransit Transitzeit 35
TD Belichtungszeit 65
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Symbol Beschreibung Einfu¨hrung
auf Seite
Tt charakteristische Gro¨ße der Fallen-Verteilung
in der Zustandsdichte der Fallen Nt(E)
31
U ′ reduzierte Spannung des Nanodrahtes ohne
Kontaktbereiche
136
U0,− Einsatzspannung der oberen Stromdichte-
Kennlinie
118
U0,+ Einsatzspannung der unteren Stromdichte-
Kennlinie
118
U1,real Bereichsgrenzspannung ohne Beru¨cksichtigung
der Kontakte
104
UBg Backgatespannung 42
Umax maximaler Spannungswert 101
Umax Maximalwert der angelegten Spannung 97
Unow momentaner Spannungswert 100
UOhm−SCLC U¨bergangsspannung zwischen Ohmschen und
SCLC-Bereich
23
Usd Source-Drain- Spannung 39
U0 no¨tige Source-Drain-Spannung fu¨r den Flach-
bandfall
39
U1 Spannung 16
U2 Spannung 16
Ug Backgate-Spannung 39
v Relativgeschwindigkeit zwischen Elektronen
und Lo¨chern
37
VV ol Volumen des Nanodrahtes 42
Vb Beschleunigungsspannung in [kV] 279
V ol Volumen 21
W Abstand zwischen Elektroden in Bezug auf Ver-
armungszonen
14
WSEM Breite des SEM-Arbeitsbereichs 65
W1 Breite einer Verarmungszone 16
W2 Breite einer Verarmungszone 16
Z Kanalla¨nge 39
ZAtom Ordnungszahl 185
Zeff effektive Kernladung 185
zTyp Anzahl der Ladungen eines Ionentyps 293
Z1 komplexer Widerstand 80
Z2 komplexer Widerstand 80
Z3 komplexer Widerstand 80
303
Symbolverzeichnis
Symbol Beschreibung Einfu¨hrung
auf Seite
Z4 komplexer Widerstand 80
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Abku¨rzung Beschreibung Einfu¨hrung
auf Seite
ADP Adenosindiphosphat 231
AFM Rasterkraftmikroskop; engl.:atomic force microscope 232
AO Atomorbital 52
ARUPS winkelaufgelo¨ste ultra-violette Elektronenspektro-
skopie, engl.: angle-resolved ultraviolet photoelectron
spectra
109
ATP Adenosintriphosphat 231
CG Kapazita¨ts-/Leitwertmessung 248
Chl Chlorophyll 235
(Cyt)b6f ein Cytochrome Komplex 235
(Cyt)c6 ein Cytochrome Komplex 235
CVD chemische Gasphasenabscheidung, engl. chemical va-
pour deposition
84
CVD chemisches Gasphasen-Abscheideverfahren;
engl.:chemical vapour deposition
284
DOS Zustandsdichte 186
FN Fowler-Nordheim (FN) Tunneln 11
FP Frenkel-Poole (FP) Emission 11
HRTEM hochauflo¨sendes TEM, engl. high resolution TEM 200
ICDD
”
International Centre for Diffraction Data“ 107
IEP Isoelektrischer Punkt 72
JCPDS
”
Joint Committee for Powder Diffraction Studies“ 107
LED Leuchtdiode; engl.: Light-Emitting Diode 1
LS Spin-Bahn-Kopplung 53
Lumen Innere des Thylakoidsystems 234
MBE Molekularstrahlepitaxie 72
MMA MMA(8,5) MAA EL 10; 10% in Ethyl Lactate; Mi-
croChem
277
MO Moleku¨lorbital 49
MO Moleku¨lorbitale 52
MOe Moleku¨lorbitale 52
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Abku¨rzung Beschreibung Einfu¨hrung
auf Seite
MWCNT mehrwandiger Kohlenstoff-Nanodraht 58
NADP+ Nicotinsa¨ureamid-Adenin-Dinukleotid-Phosphat 233
NADPH ein Derivat von Nicotinsa¨ureamid-Adenin-
Dinukleotid-Phosphat (NADP+)
233
OLED organische Leuchtdiode; engl.: Organic Light-
Emitting Diode
1
Pi anorganisches Phosphat 233
PCI Institut der Physikalischen Chemie 84
PMMA polymethylmethacrylate; genauer: Poly(methyl-2-
methylpropenoat)
277
PSII Photosystem II 229
RT Raumtemperatur 226
SAD fla¨chenselektive Diffraktion, engl.: selective area dif-
fraction
199
SCLC raumladungsbegrenzter Strom 20
Sn2S3 Dizinntrisulfid 83
Sn3S4 Trizinntetrasulfid (SnS + Sn2S3) 83
SnS Zinnmonosulfid 83
SnS2 Zinndisulfid 83
Stroma das Innere der Cyanobakterien 234
SWCNT einwandige Kohlenstoff-Nanoro¨hre 59
SWCNT einwandige Kohlenstoffnanoro¨hren; engl.:single wall
carbon nanotube
285
T3P Dihydroxyacetonphosphat 233
TDOS totale Zustandsdichte 186
TEM Transmissionselektronenmikroskop 199
V B Valenzband 49
WW. Wechselwirkung 53
XRD Ro¨ntgenstrahldiffraktion 162
LCAO Linearkombination von Atomorbitalen 52
Probe A Probe A: exakte Bezeichnung: Probe 031109 033033,
Pad 4, Struktur 1
86
Probe B Probe B: exakte Bezeichnung: Probe 030512 161659,
Pad 2, Struktur 2
91
Probe C Probe C: exakte Bezeichnung: Probe 040311 201627,
Pad 2, Struktur 2
114
Probe D Probe D: exakte Bezeichnung: Probe 030724, Pad2,
Struktur 1
217
306
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Abku¨rzung Beschreibung Einfu¨hrung
auf Seite
Da Ein Dalton ist eine andere Bezeichnung fu¨r die ato-
mare Masseneinheit 1 Da = 1 u=1.66 ∗ 10−27 kg
235
u atomare Masseneinheit (engl.: unified atomic mass
unit), gleichbedeutend mit der Einheit Dalton [Da]
235
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